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4 1. Über erregende Absorption 
und Tilgung der Phosphore'); 
von Emil Rupp. aster 
(Aus dem Radiologisehen Institut der Universität Heidelberg. i 


Nach Erkenntnis der Bede utung der erregenden Absorp- 


lion und der auslöschenden Absorption des auffallenden 
Lichtes bei der Phosphoreszenzerregung konnte Hr. Lenard 
in „Liehtabsorption und Energieverhältnisse bei der Phos- 
phoreszenz‘‘*) die Theorie der Anklingung mathematisch 
durchführen, die das sonst so verwickelte Gebiet quanti- 
fativ zu klären gestattet. Im einer weiteren Arbeit Hrn. 
Lenards ‚Über Ausleuchtung und Tilgung der Phosphore 
durch Licht‘“?) wurde die Theorie noch um den ebenso 
f wichtigen Begriff der Tilgung als Maßzahl der an der maxi- 
malen Lichtsumme fehlenden Lichtsumme bereichert. Die 
Differentialgleichung, die alle für das Anklingen und den 
ersten Abfall der Lichtsumme in Betracht kommende Vor- 


1) Auszug aus der Heidelberger Dissertation vom 12. Mai 1922. 


Es wird hauptsächlich auf folgende Arbeiten Bezug genommen 
(angeführt mit eingeklammerter Abkürzung): 

P. Lenard und V,Klatt, „Über die Erdalkaliphosphore“, Ann. 
d, Phys. 15. S.425. 1904. P. Lenard, „Über Lichtemission und deren 
Erregung“, Heidelb, Akad, 1909, auch Ann. d. Phys. 31. S. 641. 1910 
(„Lichtem.‘“‘). P. Lenard, „Über Lichtsummen bei Phosphoren“, Heidelb, 
Akad. 1912 (,,Lichts.“), P. Lenard und W. Hausser, „Absolute Messung 
der Energieaufspeicherung bei Phosphoren “, Heidelb. Akad. 1913 (,,Abs. 
Mess.“). P, Lenard, „Lichtabsorption und Energieverhältnisse bei der 
Phosphoreszenz‘“, Heidelb. Akad. 1914 („Lichtabs.‘“). P. Lenard, „Über 
Ausleuchtung und Tilgung der Phosphore durch Licht“, Tei] IT bis TV, 
Heidelb, Akad. 1917 und 1918 (,,Ausleucht.“). 


2) Heidelb, Akad. 1914. 13. Abhandl. 
3) Heidelb, Akad. 1917. 5. u. 7. Abbandl.; 1918. 8. u. 11. Abhandi. 
Aunalen der Physik. IV. Folge. 7 
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gänge zu beschreiben gestattet, lautet nach Einführung der 

Tilgung :) 

ad ö(©) 

Es ist: Z die Lichtsumme der Phosphors zur Zeit t, L,di 
maximale, bei auslöschungsfreier Erregung aller Zentren de 
Mitteldauer 1/6 (@) sich einstellende Lichtsumme, J die I. 
tensität des auffallenden Lichtes, e die erregende Absorption, 
> die Gesamtabsorption des Lichtes, d die Schichtdicke, p de 
Okonomiekoeffizient, zı die Tilgung, © die Temperatur. 

Um aus den Lösungen dieser Differentialgleichung die «- 
regende Absorption und die Tilgung für die verschiedenen 
Wellenlängen auf möglichst einfachem Wege messen zu können, 
muß man sich zunächst auf sehr dünne, voll durchstrahlte 
Schiehten beschränken. Man kann die Absorption im Füll 
material des Phosphors vernachlässigen, wenn 4 zd klein 
gegen 1, was für Schichten von der Größenordnung einiger 
tausendstel Millimeter in guter Annäherung zutrifft. Eine 
weitere bedeutende Vereinfachung läßt sich gewinnen, wen 
man 1/6 (0) J gegen ep + u vernachlässigen darf, wenn man 
sich also nur auf Messung der Zentren längster Dauer einläßt. 
Durch Vorwärmen des erregten Phosphors, wobei alle Zentren 
kurzer Dauer ausgelöscht werden, läßt sich der Einfluß de 
Gliedes 1/J6(9) bis unter 1 Promille gegenüber ep-+u 
herabdrücken. Zu einer Untersuchung scheiden dabei von 
vornherein alle kurzdauernden Phosphore aus und unter den 
Phosphoren mit viel Zentren langer Dauer sind unternormale 
solehen mit normalem Metallgehalt vorzuziehen. So verein- 
facht sich für Zentren langer Dauer bei dünnen Sehichten 
Differentialgleichung I zu: 


dl 
(la) ap M-ul). 


In vorliegender Arbeit wurde es unternommen, für eine 
Reihe Phosphore, besonders mit Cu und Bi als wirksamen 
Metallatom für langdauernde Zentren die erregende Absorption und 
die Tilgung, ferner die Lichtsumme in Abhängigkeit von der 
erregenden Wellenlänge im Gebiet der Erregungsverteilung zu be 
stimmen. Auch wurden die Erregungsverhältnisse mit Kathoden- 
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strahlen hauptsächlich zur Erreichung der maximalen, tilgungs- 
freien Lichtsumme einer neuen Untersuchung unterzogen, 
wobei glühelektrisch erzeugte Kathodenstrahlen konstanter 
Intensität Verwendung fanden. Die aus den Messungen zu 
ziehenden Schlüsse liefern eine quantitative Bestätigung der 
lichtelektrischen Theorie der Phosphoreszenz sowohl für die er- 
regende Absorption wie für die Tilgung und erlauben weitere 
Rinblicke in das Wesen der Phosphoreszenzerregung, wobei 
der von Hrn. Lenard erschlossene Mechanismus nicht nur ein 
guter Wegweiser während der Untersuchung war, sondern auch 
neu bestätigt und weiter zahlenmäßig gefaßt werden konnte. 

An älteren Untersuchungen über diesen Gegenstand liegen 
aus den Arbeiten Hrn. Lenards vor: Die relativen Messungen 
der erregenden Absorption an verschiedenen Phosphoren!) und 
die Absolutwerte für das d,-Maximum des Ca-Bia.?) Ferner 
die ausführliche Ermittelung der Tilgung in Abhängigkeit von 
Wellenlänge, Lichtintensität, Zentrengröße und Temperatur?) 
an Ca-Bia, die die Verfolgung der Absolutwerte der Tilgung 
bis ins Erregungsgebiet hinein ergab und zur Trennung der 
Tilgungskurven in einen langwelligen Teil mit Maxima und 
Minima und einen stark ansteigenden kurzwelligen Teil führte, 
und die okular beobachteten Tilgungsverteilungen einer ganzen 
Reihe Phosphore®), die zu wichtigen Vergleichen und Schlüssen, 
besonders über die langwellige Tilgung, herangezogen werden 
konnten. 

Teil I. Erregung mit Licht. 
I. Die verwendeten Methoden. 

Die Differentialgleichung (Ia) bietet zwei verhältnismäßig 
einfache Wege zur Bestimmung von ep und u. Für das ersie 
Absinken der Lächtsumme eines belichteten Phosphors folgt 
aus ihr die bereits von Hrn. Lenard angegebene Gleichung: >) 


dL, 
() — (Ge) _ j= - ep - 


Im Gebiet geringer Erregung und bei einem L, nahe L, 
eignet sich diese Gleichung unter Vernachlässigung des ersten 


1) Lichtabs, S. 24. 


2) Lichtabs, S. 41. 5,0 
3) Ausleucht, II. 
4) Ausleucht. S. 


5) Ausleucht. I. 8. “0. 
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Gliedes zur unmittelbaren Berechnung der Tilgung jo. Man hat 
dabei eine möglichst groß gewählte Anfangslichtsumme L, mit 
dem Lichte einer Wellenlänge 2, dessen Intensität J mit de 
Thermosiiule absolut ermittelt u; eine bestimmte Zeit tse 
zu tilgen. Die so durch Tilgung verminderte Lichtsumm 
wird lichtelektrisch gemessen und daraus kann der Abfall von 
L, mit der Tilgungszeit bestimmt werden. Im allgemeine 
wird jedoch die Vernachlässigung des ersten Gliedes nicht ge 
stattet sein, man muß also Ly, und ep anderweitig kennen. 

Zur Messung des Okonomiekoeffizienten p verwende 
Hr. Lenard die Gleichung 


dL 
di = L ), 
die auch zur Ermittelung der erregenden Absorption & p dienen 
kann in der Form: i ya 
( dL bar 


Dabei hat man nur den ersten Anstieg der Lichtsumme I 
init der Zeit ¢ bei Erregung des vorher unbelichteten Phosphor 
mit einer Wellenlänge 4 der absolut gemessenen Intensität J 
zu verfolgen. Allerdings muß noch die maximale Lieht- 
summe L, bekannt sein oder man muß sie nach der unten 
angegebenen Methode errechnen. Die experimentelle Messung 
von dL/dt hat bei kleinen Intensitäten den Nachteil, dad 
durch die Mitwirkung fremder Metallatome und andere 
Banden?) die Anstiegskurve, statt geradlinig aufzusteigen, 
nach unten konvex gekrümmt ist (vgl. „Lichtabs.‘“, Fig. 2 
S. 64), was die genaue Ermittelung von d I,/dt erschwert. 

Bei den hier benützten Intensitäten und Zeiten zeigle 
sich die Ausbuchtung nicht, wenn man statt Gleichung (9 
die ihr völlig analoge Gleichung 


verwendet, die sich aus der Integralform von (Ia) _ 


d 


1) Lichtabs, S. 67. 
2) Lichtabs, 62. 
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durch Differentiation nach J ableiten läßt. Dabei wird bei 
festgehaltener Zeit der Anstieg der Lichtsumme L mit der 
absolut gemessenen, durch Schleier um einen bestimmten 
Prozentsatz verminderten Intensität J verfolgt und bei be- 
kanntem LL, ergibt sich daraus ep. 

Um L, zu finden, liegt es nahe, die Erreichung der maxi- 
malen Erregung mittels Kathodenstrahlen heranzuziehen. Aber 
auch die Gleichungen (1) und (3) bzw. (2) liefern einen Weg 
mr Berechnung von L,. Für die drei Unbekannten ep, u, 
L, stehen drei, jedoch nicht voneinander unabhängige Glei- 
chungen zur Verfügung, nämlich 


aL 
272 i 
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me 1, Man erhält hingegen sechs Gleichungen mit fünf Un- 
phon } bekannten, wenn man die Messungen mit zwei verschiedenen 
tät JE Wellenlängen 2, und 7, miteinander verbindet. So läßt sich 
icht- aus den zu A, gehörigen e p,, gu und den zu A, gehörigen & ps, 
ınten@ # Ly berechnen, indem man aus den sechs Gleichungen 
nacheinander p,, € Py, #4 eliminiert. Dies führt zu dem 
daßE Ausdruck für ia 


derer d ea dL 
; dl 
gen, L Ly 2 J. iz) J, 

ig. 3 dt ) | dt ); 
t. (4) 

3 (4a) Z,= 


($4) ($5) 
dL iJ }, dL 
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d Ll, dL d Ib dL 
Ly (57) | 
(4b) L,= — : 
1, - Licht 
dt }s dt dt },J den 
dl dl, dL ahlt 
(77) {( dt ), | d 
7 A Beide Gleichungen (4) haben zwar die Nachteile der stets 
Differenzenbildung, sie können jedoch, wie die ausgeführten 
Messungen zeigen werden, befriedigend übereinstimmende Werte 
für DL, liefern, besonders wenn die Lichtsummen L, und L, 
weit auseinander liegen und die erregenden Be Jj— 
und J, möglichst groß sind. ; 
Il. Messungen an CaBi 
Zur Messung von L,, ep und yw verwendet wurde die blauwf 3 
u-Bande eines 0,1 n. CaSBi-Phosphors. Die praktisch unent- 
lich dünne, mit Benzol geschlemmte Schicht von 1 em? befand 
sich in wagrechter Lage auf einem Heizblech. Ihr Licht wurde 
in die durch einen Momentverschluß abgeschlossene licht. lie 
elektrische Kamera (KA-Zelle, 40 Volt Anodenspannung) ge z 
worfen und gelangte an einem Quadrantelektrometer zur Ei 
Messung (Empfindlichkeit 0,001 Volt bei 80 Volt Nadel. sd 
spannung). Um nur die Zentren längster Dauer zu erhalten lie 
| Vernachlässigung des Gliedes 1/J 6(@)|, wurde die voll er- br 
regte Schicht stets 30 Sek. nach Schluß der Erregung, 60 Sek. ie 
bei 8,2 Weber Heizstrom vorgewärmt, so daß der Phosphor A 
darnach dunkel erschien. Darauf wurde 1 Minute abkühlen 
un 
lassen und dann die noch vorhandene Lichtsumme der Zentren de 
langer Dauer in 2 Minuten ausgetrieben, wobei der Heizwider- |, 
stand in regelmäßigen Zeitabschnitten jeweils um ein Kurbel- je 
teil ausgeschaltet wurde. Um fremde Banden, besonders Calu a ly 
und CaBi abzuhalten, befand sich vor dem Moment verschluß 
ein passend gewähltes Blaufilter. Erregt wurde mit dem von | _ 
Hrn. Lenard bereits beschriebenen lichtstarken Quarzspektral- 
apparat!) mit Hg-Lampe ohne Spalt, zur Messung der spek- . 
1) Lichtem. Ann, d, Phys, 11. S. 644, 1910, 
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len Verteilung der Lichtsumme mit Nernstfaden. Eine 
lende auf einem Quarzkondensator gestattete die Einstellung 
stimmter Wellenlängen. 

Tilgungsmessungen. 

Auf die volle in 8 Min. erregte, dann wie oben vorgewärmte 


Tlichtsumme L, der Hg-Linie 435 yy fällt das Licht der tilgen- 


den Wellenlänge während einer bestimmten Zeit t, die so ge- 
wählt ist, daß sie 2 Min. nach Schluß der Vorwärmung gerade 
verflossen ist; so kann die Messung der getilgten Lichtsumme 
stets zu definierter Zeit erfolgen. 


Als Beispiel sei angeführt die Tilgung mit 4 = 365 m. 
Tabelle 1. 
Tilgung. CaBi a. 

i J 2 | Ls. nach ¢ sec Tilgung Zz 

yt erg/em?sec| sc | 10 15 20 30 60sec se/sec 

| 
365 | 194 | 261 253 249 | 246 237 | 218 | 0,79 
136 255 | 253 | 250 246 | 229 | 0,55 


Unmittelbar vor und nach jeder Tilgungsmessung wurde 
die erregende Intensität mittels einer Bi-Sb-Thermosäule und 
anes Drehspulgalvanometers von Hartmann & Braun 
(Empf. 2: 10-11 Wh. in 2,5 m Skalenabstand) ermittelt. Strom 
ind Spannung der Hg-Lampe wurden stets aufgeschrieben und 
die Messungen auf 45 Volt Elektrodenspannung und 3,5 Wb. 
reduziert.!) Durch Kühlen mit Druckluft konnte die Elek- 
trodenspannung in langen Zeiten nahe konstant gehalten 
werden. Gegen ultrarote Strahlung waren Thermosäule, Wippe 
und Zuleitung durch Wattepackung geschützt. Auch wurden 
tets Kontrollmessungen (geschlossener Spalt und undurch- 
lissige Filter) durchgeführt. Durch Anschluß der 'Thermosäule 
an die mit Angströmschem Spalt?) abgeblendete Hefner- 
kmpe konnte J in absolutem Maße ausgedrückt werden 
(1 MH = 900 erg/cm? sec). 

1) Die Intensitätsänderung mit der Wattzahl war, soweit feststellbar, 
in Übereinstimmung mit den Messungen von Hrn. Hörnle, Dissert. 
Heidelberg 1920. S. 30 und Jahrb. d. Radioakt. 1921. S. 302. 
2) K. Angstrém, Soc. d’ Upsala 6. V. 8.8. 1903. 
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Anstieg der Lichtsumme. f 


Als Beispiel diene der Anstieg der Lichtsumme mit da 
erregenden Intensität J = 158 erg /see für A = 965 zu bei fest. 


gehaltener Zeit t. 
Tabelle 11. 
Lichtsummenanstieg. CaBi «. 


*/, von | a J | von | dJ | t 
sec En | se sec | Ji, sc | | se/erg/cm! 
60 100 | 58 0,38 120 70 82 | 0,77 64-10 
60 70 41 120 32,2 38 
60 32,2 | 19 120 10,5 12 | Ps 
10,5 6 30 | 100 30 | O19 
| 0 | 70 21 hen: 


Dr Dazu wurden die Tilgungs- und Anstiegsmessungen der 
Wellenlängen A = 365 und 400 yu, 4 = 365 und 300 yy und 
i, = 254 und 300 benutzt. Die in Gleichung (4a) ein 
gesetzten experimentellen Daten lieferten so für DL, 308, 302 
und 297 se, im Mittel 304 se. 

Spektrale Verteilung der Liehtsummen. 

Mit dem kontinuierlichen Spektrum eines Nernstfadens, 
das mittels eingebauter Hg-Lampe geeicht und jeder Zeit aul 
Beibehaltung der Eichung kontrolliert werden konnte, wurde 
in Abständen von 10 zu 10 u die Verteilung der vollen Licht- 
summe ermittelt. Die Erregungszeit betrug 10 und im Ver- 
lauf des Ultraviolett bis 20 Min., bis die volle Lichtsumme 
erreicht war. ‘Tab. A und Fig. A zeigt die Mittelwerte der 
gemessenen vollen Liehtsummen. 
Ermittelung von ep, e und u. 
Mit Hilfe des berechneten L, lassen sich für die Hg-Linien 
ep und « unmittelbar bestimmen. Der Okonomiekoeffizient p 
wird gleich dem Verhältnis der erregenden Wellenlänge zur 
Wellenlänge des Maximums der emittierten Bande!) gesetzt, 
also 
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Aus den bei geradlinigem Verlauf der u-Kurve interpolierten 


it da Tilgungswerten und den gemessenen vollen Lichtsummen findet 
Jan aus der Gleichung = den gesamten Gang der 
‘ 
epund e mit der erregenden Wellenlänge 4 (Bande bei 445 a). 
In allen folgenden Kurven sind Messungen mit der Hg-Lampe 
——flurch +, Messungen mit Nernstfaden dureh - eingetragen. In 
-! die Tabellen sind nur die &p- und z-Werte der Hg-Linien 
- Baufgenommen. 
len‘ Tabelle A. 
10-3 CaBia 0,1 n. 
| | 
a is i Li 2 
| = 
| SC nu | sc Bi... uu | Sc up | SC ° 
m 2430-40) 256 | 390--1400 | 186 | 340-50] 188 | 435| 261] 13 | 70 
10 ı425-- | 380 176) 335 | 214 404] 198) 15 | 28 
1420 256 | 370 67 | 330 242 | 365/162) 19 | 21 
Unt 110 1415 - | 232]) 360 158 325— |262'300|208| 22 | 48 
ell- 182 | 410 214 | 350 162 | 320-— 271 253] 148] 26 | 25 
309 210 | 400 198) 345 170 310- 240 |) 5346| 6 
lens, 
auf 
urde 
icht- 
Ver- 
nme 
der 
nien 
at p 
zur Fig. A. CaBi« 0,1 n. 
tat, 
III. Messungen an anderen Phosphoren. 
Es seien im folgenden die Ergebnisse der in derselben 
Weise durchgeführten Messungen an einer Reihe anderer 
Phosphore zusammengestellt. Abweichende Messungsbedin- 
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gungen sind jeweils angegeben. Die Vorwärmung wurde fir 
jeden Phosphor so gewählt, daß die Schicht nach Ausschalte 
des Heizstroms nur noch fahl mit unbestimmter Farbe leuchtet« 
Fast alle Messungen wurden an derselben Schicht in mögliehs 
fortlaufenden Meßreihen durchgeführt. 


SrBi an.') 

Die getilgte Lichtsumme Ly mit 4 = 435 zu erregt. Ly be 
rechnet aus = 400, 365 und 3004p. Bande bei 470 
30 Sek. nach Schluß der Erregung, 50 Sek. bei 8,2 Wb. vor 
gewirmt. 1 Min. abgekühlt. In 2Min. Lichtsumme ans 
getrieben. Vor der Kamera Blaufilter. RbA-Zelle. L,=110s, 

Tabelle B. 
SrBi a n. 

i L i L i L 

| 
se mm se) um | sc | sc | 
460-70 | 8 410 20] 68 | 35060) 60 435| 88 | 24 | 9,6 103 
450 45 400 62 | 340 75 (404; 67 | 27 | 4,2 | 5 
440 85 390 58 || 330 | 94 365 | 47 | 32 | 24 | 3 
435 89 380 53 | 325 96 300; 76 | 38 , 8,5 | 1 
430 86 370 49 | 320 | 93 2531| 54 3141) 4 
420 78 360 50 | 310 81 | | 


Ba Bi 

L, mit A = 365 44 erregt. LL, aus 4 = 435, 400 und 300 au 
Bande bei 540 su. Vorgewärmt wie SrBia. Der Anstieg der 
Liehtsumme mit der Zeit zeigte bei Erregung mit 4 = 365 au 
deutlich oben erwähnte (8. 84) Ausbuchtung (Cu-Verunreini- 
gung). Der Tilgungswert für 4 = 546 su liegt bereits im Gebiet 
(der langwelligen Tilgung. Blauglas (durehlässig bis 550 u). 
RbA-Zelle. L,= 81 se. 


CaCu a 2n.') 
Ly mit A = 300 wu erregt. LD, aus 4 = 435, 400 und 365 pu. 
Bande bis 515 uu. Vorgewärmt 50 Sek. wie SrBia. Zusatz 
Na,50, + Nak. Zeigt etwas die kürzer dauernde /-Bande. 
Grünfilter, durchlässig von 480—580 au. KA-Zelle. L,=118 se. 


I) Präparat von Hrn. Geheimrat Lenard in liebenswürdiger Weise 
zur Verfügung gestellt. — Die Figuren der folgenden Tabellen sind der 
Kürze halber nicht mitgedruckt. 
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Tabelle ( 
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r Phosphore. 91 


| | |. 
| gif 
sc up | sc nu | zu | 
54 \390--40| 40 330-400] 58 | 435; 46 | 31 | 4,1 
48 | 380 50 '320— | 55 | 404 36 32,5] 2,6 
43 \ 370 62 310 52 365 | 68 39 | 20 
39 | 360 72 300 45 | 7,2 
36 | 350 68 | 253 32 52 | 34 
34 |340- 62 546 - 
| | 
Tabelle D. 
CaCua2n. 
L 3 L 3 
ZEN E 
me sc mu sc sc | | SC ° 
450-60 | 2 410- 20) 92 | 360-70| 82 1310| 74 | | 
440 | 14 400 | 82 | 355 98 1435| 60 | 18 | 1,9 | 2,2 
| 44 390-- | 76 | 350 104 |404| 84 | 23 5,7 | 72 
430 74 380 70 | 340 96 1365| 751 25 | 44 | 62 
425 | 86 | 375 66 || 330 | 84 |300|87 32 9 15 
420 | 98 |: 370 70 | 320 | 76 [25 253| 74 36 6.1 (12 
CaCu a 0,5 n.!) 
Ly entsprechend CaCu 2n. ermittelt als 1,38 Ly seo. 


Vorgewärmt 40 Sek., 
schlechter ausgebildet. 


Hat d. 


sonst wie Calu 2n. Grünfilter. 


KA-Zelle. L,=113 se. 


Tabelle E. 
CaCu a 0,3 n, 
j L A 3 
m se | sc 
450—60 | 2 | 410 20 66 , 355—65 
400 60 , 350 
45— | 46 | 390-- | 56 || 340 
430- | 54 || 380 | 54 || 330 
425 | 64 || 370 | 58 || 320 
420 | 70 | 360— | 76 


1) Präparat von Hrn. Scheifele. 
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52 Rupp. Be: 


Hat d, schlecht ausgebildet. Rb-A-Zelle. LL, = 98 se. 
Tabelle F. 


SrCu a 0,25 n. 


\ 


Ly mit A = 300m erregt. IL, aus 4 = 435 und 400 um, 
Bande bei 535 wu. Vorgewärmt 40 Sek., sonst wie CaCu A, 


90 0 4380-40 62 375 85| 87 320 30 66 435, 65 | 5 
15 420 , 97 370 | 85 310 78 404, 54 , 64 


| L 2 121 ai 
| = 8 

| sc nn | sc sc un sc sc °| 


satz NaB. Rb-A-Zelle. L,= 89 se. : 
e 
BaCu a „wenig 


I) Vgl. Aumerkung 8. 90. 


‘ig, F, 25 a 
omer Fig. F. SrCu 0,25 n 
dee - ion SrCu an.) 


La entsprechend SrCu 0,25 n. ermittelt als 1,140 
Vorgewärmt wie SrCu 0,25 n. Hat d, nicht ausgebildet. 


I, wit 4 = 365 um erregt. Dy aus 4 = 400 und 300 um, 
Bande bei 600 un. Vorgewärmt 30 Sek., sonst wie CaCu 2n. 
Hat d, schlecht entwickelt. Keine -Bande, mit Rotfilter 
kontrolliert. Zusatz CaF -+ K,S0,. Rb-A-Zelle. Ly = 37 se. 


| { 
| 
; 2 — 
44 
1 43( 
170 7,8 
460 | os SOU | 78 3069| 82 | 48 | 37 L 
450 68 400 | 52 350 | 73 | 300) 86 | 92 | 67 | % 
445 69 | 390 | 63 340 68 253) 541115 | 13 
440 ‚68 380 | 82 330 62 I! | | | 0: 
atid ‘A = x | | 
= 
= q 
i 
| 
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58 360 ‘ 


260 300 a 


4 Fig.G. SrCuan. 
£ Tabelle H. +% 


BaCu a 
| © r 
= 300" | | | = | Q, 
me | se se al | se | | se © 
460-70 4 410-0 360. 0-70 | 31 31 435/30 | 25 | 12 
450 — 16 400 — 350- 28 404; 22 | 31 | 7,5 
440 — 27 390— | 340— r 26 | 305 32 | 34 | 25 
432- 31 | 380— 33 330— | 25 13 24; 4 | 83 
dims, 40 30,5, 370- | 31 320— | 24 | 4 19 | 51 | 54! 
2 0- 27 || 365 32 310-- | 24] | | | 
n. 
iter ZnCu 
Is. L, mit 2 = 365 wu erregt. Lg aus 2 = 485, 400 und 800 pu. 
Bande bei bei 620 py. ka; ee 50 Sek. wie CaCu 2n. u-Werte 


Präparat von Hrn, Dr. Tomaschek. 


| 
q 


W 
UU 2ı 5 
0-80 | 15 410-20| 52 350-60| 31 435 65) 52,18 
Leg 160- | 50 400 48  340— 28 404) 51 | 57 7,6) 10 
450- 76 390 | 44 330-- 32 8365| 37 | 69 | 7,2 “ws 
55 440 72 380 141 3%0- | 46. 300 80 | 80 | 7) | 197 
=§ 430 
| 78 | | | 
67 x) red, - 
0: | L | = 
i 
a E | 
019 | | f 
i 
X 


gerade merklich. Grünfilter. Rb-A-Zelle. LL, = 119 se. 


FE. Rupp. 


aus krummlinigem Verlauf interpoliert. Die Lichtsumy 
war zuerst etwas größer, stellte sich aber mit vollzogen 
 Sehwärzung konstant ein und hielt diese Konstanz durch di 
ganze Messung hindurch. Die Schwärzung war bei der w 
hältnismäßig geringen Energie des erregenden Lichtes eh 


Tabelle J. 


470 
460 


430 


ZnCu a. va 
fs 
| IS xia 
me se | se | se zum se | se 


450 — 
442 — 
440 - 


80| 5 420-30} 85 365--75| 300 


320-30| 7: 
31 410 78 362 106 || 310 7 : 
75 || 400 74 |360 105) 13651100 | 63 3% 
101 | 390 I 
96 | 380 


91 370 


Fig. J. ZnCu 
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Es bleibt zu untersuchen. wiefern in vorstehenden Me- 


sungen Verwickelungen d 


urch den Einfluß anderer Metall. 


spu 
Jeu 
| - 
Lie 
= ha 
Wi 
ler 
det 
ste 
Sel 
ext 
Til 
2 
a le: 
kö 
dl 
de 
} 
tri 
is 
/ su 
A \ 4 ‘ te 
in 
. UN / Ze be 
at \ \ & AW bi 
0 30 N 
1 W 
2 
| : | | Eee 


Uber erregende Absorption und Tilgung der Phosphore. 5 


spuren oder anderer Banden desselben Metalls vermieden 
worden sind. Meist standen sehr reine, nur in einer Bande 
Jeuchetende Präparate zur Verfügung, sonst war durch passend 
gewählte Filter eine befriedigende Trennung der einzelnen 
Tilgung der gemessenen Bande durch das 


PS Banden möglich. 
‘C. Licht anderer Banden: sowie Selbsttilgung kommt bei den 
benutzten sehr dünnen Schichten nicht in Betracht. Die 


Wirkung der Ausleuchtung würde sich in einer Verkleinerung 
der Zentrendauer, also in Vergrößerung des Gliedes 1/.J ö (©) 
der Gleichung (I) bemerkbar machen. Da aber die Vorerhitzung 
stets so gewählt war, daß danach Verdunkelung der erregten 
Sehieht eintrat, könnte die Ausleuchtung höchstens bei ganz 
extremen Schwankungen ihrer spektralen Verteilung die 
Tilgungskurve verzerren. Nach den Messungen von Hern. 
210 Benard!) ist indessen die Ausleuchtung im kurzwelligen Teil 
oo des Spektrums ziemlich gleichmäßig verteilt. Vor allem aber 
265 # könnte bei mitwirkender Ausleuchtung die mit den viel größeren 


| em®/erg 


| 145 Intensitäten der Hg-Linien erregten Lichtsummen nicht mit 
| den mittels Nernstfaden erregten übereinstimmen. Zentren- 


zerstörung durch Feuchtigkeit während einer Meßreihe wurde 
öfters gesucht, war jedoch nicht feststellbar. Im übrigen 
wurden die sonst im Exsikkator aufbewahrten Schichten vor 
Beginn jeder Messung mit einer bestimmten Hg-Linie auf 
| Änderung ihrer Liehtsumme geprüft, während die lichtelek- 
trische Zelle, die im Lauf der Untersuchung sehr konstant in 
Empfindlichkeit und Gang?) blieb, und das Elektrometer stets 
mit der Hefnerlampe nachkontrolliert wurden. Was die Ge- 
nauigkeit der Messungen anlangt, bemerkt, daß Licht- 
summen meist auf einige v. H. genau ermittelt werden konn- 
ten, die Werte für die Intensitäten der Hg-Linien _ oft 
beträchtlich schwankten, besonders bei der Linie 2 = 254 uu 
P bis zu 10 v. H. Die Werte der erregenden Absorption in den 
| Stellen der Erregungsmaxima d, und d, bei Erregung mit Nernst- 
stift ändern sich beträchtlich bei nur wenig verschiedenen L, - 
Werten (wegen Lg — L im Nenner), so daß sie bei Schwankungen 
der Liehtsummenwerte von einigen v. H. bis zu 10 v. H. sich 
ändern können. Toch zeigt deren Übereinstimmung mit den 
für die Hg-Linien nach Gleichung (3) ermittelten Werten, daß 
keine U nstimmigke it in bezug auf die Schlüsse in Teil ITT vorliegt. 


1) Ausleucht, LT. 
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jetall- 2) 1—2 Sk/min, 
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E. Rupp. 


Teil Il. Erregung mit Kathodenstrahlen, | 


Aus dem Vergleich der dureh Licht und dureh Kathode 
strahlen in gleichen voll durchstrahlten Sehiehtdieken erregt 
-Lichtsumme konnte Hr. Lenard bereits 1912") schließen, dı 
die Liehtsumme der Dauerzentren bei maximaler Frregu 
je ‚dureh Licht und dureh Kathodehstrahlen von gleieher Größa 
ordnung ist. Eine genauere quantitative Verfolgung die 
irgebnisses hieß erwarten, daß durch Kathodenstrahlerreguy 
die maximale Lichtsumme JL, sich bestimmen lasse. Dani 
wäre auch eine bedeutend einfachere Methode zur Messun 
der Tilgung zu und der erregenden Absorption ep gewonne 
Die Gleichungen (1), (2) und (3) vereinfachen sich dann m 


dL \ dl 

1 | dt Jiao | IT 


J La t La ‘ 


wobei zur Tilgungsmessung der Abfall der mit Kathodenstrahle 
erregten maximalen Lichtsumme ZI, mit der Tilgungszeit | 
einer Wellenlänge 4 zu verfolgen ist und zur Messung von ¢; 
der Anstieg der Lichtsumme des unbelichteten Phosphors ent} 
weder mit der erregenden Intensität oder mit der Zeit be 
gleichbleibender Intensität. Gleichzeitig ergibt sich eine Kon 
—trolle, ob die aus den Gleichungen (4) errechnete L, aud 
_ übereinstimmend sich finden läßt, womit wieder die gut 
Brauchbarkeit der Differentialgleichung (I) erwiesen wäre. 

Um zwischen Erregung mit Licht und mit Kathoder 
‚strahlen eindeutig vergleichbare Werte zu gewinnen, mußt 
zunächst die von Kathodenstrahlen noch voll durcherregt 
Schichtdicke ermittelt werden, und um zu sehen, daß diew 
Erregung auch tatsächlich voll ist, wurde der Anstieg de 
Frregung mit der Zeit bis zum konstanten Endwert auf 
genommen. Auch mußte die Abhängigkeit der so erhaltene 
vollen Lichtsumme von der Kathodenstrahlgeschwindigkeit ge 
prüft werden. Erst dann konnte die aus der Lichterreguy 
errechnete LL, mit der aus Kathodenstrahlenerregung ge 
fundenen Lichtsumme für die verschiedenen Phosphore ver 


1) Lichts. 8, 36. 
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gliehen werden. Die Verhältnisse bei Erregung der Sauer- 
stoffphosphore wurden eingehender untersucht und dabei die 


} ieser P S 7 
erregte Tilgung und erregende Absorption dieser Phosphore sowie von 


en, de SrAg B nach den oben kurz erläuterten Methoden ermittelt. 
’ 
MeBanordnung. 
Größe Zur Erzeugung der Kathodenstrahlen diente eine Glüh- 


x die kathodenröhre!) mit Lenardschem Fenster, wie sie Hr. Eisen- 
rregu hut angegeben und benutzt hat. 
Dani Der Phosphor befand sieh unmittelbar unter der Röhre in 


etwa 0,5em Abstand auf dem Heizblech. Durch Wegkippen 
wonne der Röhre und Vorschieben eines Spiegels wurde sein Licht 
nach geschehener Erregung in die liehtelektrische Zelle ge- 
worfen. 

Voll erregte Schichtdicke. 

Zur Herstellung der für die Untersuchung nötigen dünnen 
Sehiehten wurde der Phosphor zwischen Glasplatten zerrieben, 
auf ein Deckglas gestreut und mit Benzol?) mittels eines Stäb- 
chens gleichmäßig auf die ganze Fläche verteilt. Die so auf- 
trahleg getragenen Schiehten konnten bis unter 0,008 mm Dicke er- 
| 
von 
Ent 
eit be 
e Kon 
a ane 
e gute 
ire. 
hoden- 
mußt 
erregte 
> diese 
og de 
t auf. 
eit gef halten werden. Daß diese Schiehten im Gegensatz zu den 
regumgf diekeren (über 0,05 mm) voll durcherregt waren, zeigt Fig. 1 
1) O. Eisenhut, Heidelberger Dissert. 1921. 

2) Die Schichten standen in Einheitlichkeit des Korns und gleich- 
mäßiger Dieke nicht hinter den geschlemmten zurück, — Xylol eignet 
sich auch gut, verdampft jedoch schwerer. 
Annalen der Physik, IV. Folge, 72. 


nach 


Lichtsummenanstieg bei Kathodenstrahlerregung. ine 
Fig. 1. CaBie. 
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an CaBia. Die Strahlgeschwindigkeit betrug 830000 Vol, 
Die Schiehten wurden zur Liehtsummenmessung 50 Sek. vor 
gewärmt bei 8,2 Wb. Heizstrom. 

Man sieht, daß die dünne Schicht (untere Kurve) nad 
1 Min. schon voll erregt ist, während die Lichtsumme de 
dieken bis 10 Min. noch ansteigt.') Auch zeigt sich zu Anfang 
der Erregung ein schwächeres Ansteigen, was wie bei Lich 
als Energieverbrauch anderer kürzer dauernder Banden (f 
Bande und Cu-Verunreinigung), die bei Kathodenstrahle- 
erregung besonders kräftig hervortreten, zu deuten ist.?) 
a Um bei der Bestimmung der voll durcherregten Schicht. 
dicke Selbsterregung und Erregung durch fremde Banden aus 
zuschließen, die sich bei dieken Schichten, z. B. bei CaBig 
wirksam erwiesen hatten, wurde ein CaCua0,3n. mit sehr 
wenig momentanem /-Leuchten als besonders günstig gewählt. 
In Tab. III sind die Werte der vollen Liehtsumme mi 
Kathodenstrahlen 5—10 Min. erregt zusammen mit den durd 
en bestimmten Schiehtdieken angegeben. 


Tabelle II. 


CaCua 0,3 n, 
Eindringtiefe der Kathodenstrahlerregung. 


d I, L,./a 
mm se se/mm 
0,009 26 2,9 
0,013 38 2,9 
0,032 97 3,0 
0,052 135 2,6 
0,122 147 1,2 
0,32 176 0,55 


Man sieht, daß die Schicht bis zu 0,04 mm von Kathoden- 
strahlen voll durchstrahlt wird. Die nach Al berechnete Grenz 
dicke*) im Phosphor bei den hier benutzten Strahlen (35000 Volt) 
beträgt 0,02 mm, die ihr proportional entsprechende Licht- 


1) Den schnellsten Anstieg zur vollen Lichtsumme unter sonst 

gleichen Verhältnissen zeigt ZnCu, 

2) Lichtabs, 8S. 62, 

3) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen 8.63 und 

. I, S. 261. 
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0 Volt, 
k + VOR 


summe wäre 58 Sk. Daraus ergibt sich, daß Kathodenstrahlen 
in einen Phosphor bis zur doppelten Grenzdicke einzudringen 
vermögen. Dieser scheinbare Widerspruch wird jedoch leicht 


) nad geklärt, wenn man die körnige Struktur der Phosphorschicht 
ne def in Betracht zieht, in der bei starker Diffusion der Strahlen 


Anfang 


Luftzwischenräume und Phosphorkörner abwechselnd durch- 
Licht 


setzt werden, so daß auf Erregung reiner Phosphorschichten 


en (FE über Grenzdieke nicht geschlossen werden kann. Der Grenz- 
rahlen- wert der Schicht von 0,32 mm Dicke hatte sich nach 20 Min. 


Bestrahlungszeit noch nicht konstant eingestellt, wofür Er- 


chicht-§ zegung der grünen a-Bande durch die blaue, in d, von a 


n aus liegende ß-Bande verantwortlich zu machen ist, die auch mit 

Jem Spektralphotometer im Momentanleuchten festgestellt 

it werden konnte. 

wählt Erregung durch die von den Kathodenstrahlen erzeugte 

e mi weiche Hochfrequenzstrahlung, die überhaupt Phosphore nur 

durdif recht matt aufleuchten läßt‘), war nicht merkbar, wie auch 
das Folgende zeigt. 

Zur Untersuchung, ob die volle Liehtsumme sieh mit der 
Geschwindigkeit der auffallenden Kathodenstrahlen ändere, 
wurde die Lichtsumme für einen CaBi«a0,1n. bei Strahl- 
geschwindigkeiten von’ 25—50000 Volt gemessen. Dabei zeigte 
sich keine Änderung der vollen Lichtsumme mit der Geschwindig- 
keit der erregenden Kathodenstrahlen. Wären Hochfrequenz- 
strahlen merklich mitwirkend, so müßte sich ein Gang der 
Liehtsumme mit der Voltgeschwindigkeit einstellen, sei es 
Rückgang der Lichtsumme bei Tilgung oder Zunahme bei 
stärkerer Erregung durch Hochfrequenzstrahlen. 

Vergleich der maximalen Lichtsumme aus Licht 
und aus Kathodenstrahlen. 

od Da so voll durchstrahlte Schicht und konstante Licht- 
Grenz. f nme gewährleistet war, konnte für die einzelnen Phosphore 
0 Volt der Vergleich der berechneten L, mit der vollen Lichtsumme 
Licht- der Kathodenstrahlen durchgeführt werden. Die Messungen 
zeigt Tab. IV. 
2 son In der 3. Spalte sind die Lichtsummen einmal mit 
Kathodenstrahlen erhalten L,, das andere Mal mit Licht der 
B angeführten Wellenlänge L,. Das Verhältnis L/L, gibt 
13 


I) Vgl. R. Tomaschek, Ann, d, Phys, 65. S, 202, 1921. 
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Vergleich zwischen Lg aus Licht und aus Kathodenstrahlen, 


L 
Phosphor Erregungsart | Alla Lall, 
CaBi 0,1 n. Kath.-Str. 74 | 11601 ° | 1,165 
Licht 435 py 63,5 | | 
CaBi In. | Kath.-Str. 126 | 1,167 wie 
Licht 435 yy: 108 0,1 n, 
SrBı | Kath.-Str. 44 1,26 145 
Licht 435 py 35 30! 
BaBi Kath.-Str. 32 1,23 1,19 B Ph 
Licht 365 jij 26 die 
CaCu 0,3 n. Kath.-Str. 42 1,43 1,50 
Licht 365 yuu 29,5 
CaCu 2 n. Kath.-Str. 73 1,38 1,37 
Licht 300 zu 53 
SrCu !/,n. Kath.-Str. 44 1,14 1,23 Em: 
Licht 300 zu | 38.5 h 
SrCu n, Kath.-Str. | 49 1,11 1,12 
Licht 300 zuyı 44 u 
BaCu Kath.-Str. | 28 1,19 1,16 U 
Licht 365 zu 23,5 
ZnCu Kath.-Str, 1,23 1,19 
| Licht 365 | 34 V 


Spalte 4. Die 5. Spalte zeigt das aus den früheren Messungaf *! 
mit bereehneten L, gewonnene Verhältnis. Berücksichtigt manf ™ 
daß in den berechneten Ly eine Reihe experimentell bestimmtefi } 
Faktoren stecken, die alle mit Fehler behaftet sind, so muß d 
man schließen: Kathodenstrahlen erregen die maximale, aw 
löschungsfreie Lichtsumme Ly, die genau mit der aus Gle- 
chung (4) berechneten übereinstimmt. Kathodenstrahlen ver 
ursachen also keine Tilgung. Ob sie an Zentren kürzer ° 
Dauer Ausleuchtung bewirken — was möglich wäre, da dureh 
die Absorption eine molekular lokale Temperaturerhöhung 
statthaben kann —, wurde hier nieht weiter verfolgt. 

Zur Kontrolle der tilgungsfreien Erregung wurde nodı 
en CaBia0,In. und ein CaCu«a0,3n. erst mit Kathoder 
strahlen, dann mit Licht erregt und umgekehrt. Dabei stell 
‚sich, wenn zuletzt mit Kathodenstrahlen erregt wird, die max: 
male Lichtsumme L, ein, wird jedoch zuletzt mit Licht erregt. 
olf ae fällt die Lichtsumme, bis allmählich die der erregenden 
es Wellenlänge entsprechende volle Liehtsumme L, erreicht wird. 
» schließliche Lichtsumme. 
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Das Fehlen jeder Tilgung bei Erregung mit Kathoden- 
strahlen erscheint überraschend, da die auftreffenden Elek- 
tronen nicht nur im Metallatom, sondern auch in den Schwefel- 
atomen des Grundmaterials sekundäre Kathodenstrahlen aus- 
lösen; doch ist es durch die durchgeführten Messungen wohl 
als erwiesen zu betrachten, daß die Tilgung durch Kathoden- 
strahlen entweder ganz fehlt oder doch außerordentlich ge- 
ring ist.) 

Die fehlende Tilgung erklärt auch das prächtige, jede 
sonstige Erregungsart weit überbietende Aufleuchten eines 
Phosphors während der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen, 
die eine Begünstigung der Zentren kurzer Dauer vortäuscht. 

Erregende Absorption und Tilgung von SrAg f. 

Die so nachgewiesene Möglichkeit der Erregung der maxi- 
malen Lichtsumme L, mittels Kathodenstrahlen gestattet 
oben skizzierte einfache Methode zur Messung der Tilgung 
und der erregenden Absorption zur Durchführung zu bringen. 
Untersucht wurden hier SrAg ß und die Sauerstoffphosphore 
(a0Bi und CaOCu. Von SrAgß standen zwei Proben zur 
Verfügung?), ein SrAgp0,In. und em SrAgPß0,04n. Die 
Sehiehten waren für beide Phosphore nahe gleich dick, so daß 
sich die Liehtsummen unmittelbar vergleichen lassen. L, wurde 
in dünner Schicht mit Kathodenstrahlen erregt. Die sonstigen 
Messungen geschahen wie bei Calbia. Folgende Tabellen zeigen 
die gewonnenen Daten. 


340-- 
330 — 
320 — 


i} 


1) Vgl, die Vorstellung über die Tilgung in ,,Ausleucht.“ IIT. S. 79. 
2) Präpariert von Hrn. Scheifele. 


en, 
— d 
» 
Lall, | 
1,165 
wie 
0,1 n, 
1.24 
1,19 
1,50 
1,37 
1,13 
1,12 
1,16 
1,19 er 
sungen 
mal, 
im mter 
mu 
Als: 
j L | a | gs 
| 81. 81° 8 
me se | se | se | % 
0-40 | (1) | 360-70! 13 435 
420 2 | 355 15 404 62 u 
410 (1) 350 14 365 13 70 20 23 B = 
400 (1) 13 300 14 90 | 36 | 50 7 
390 —- (1) 12 253 10 102 14 23 'S 
380 — 4 11 
370 — 9 
) 


Vorgewärmt 20 Sek. bei 8,2Wb. Bande bei 420 
Nickelglas. K-A-Zelle. Hat d, sehr schlecht entwickelt, 


La = 17,5 se. 
SrAg ß 0,04 n. 
Bedingungen wie oben. Hat d, nicht siehtbar. Z, = 18,8, 
SrAgB 004m, 
| 
mye se sc | | se | 
390-400] 0 350-60) 11 435 | — | 42 | 
380 — 2 340- 10 | 404 50 _ | — 
370 — 7 330 — 9 | 365 60 17 20 
360— 10,5 300 74 29 | 40 
355— 12 | 253 so | 11 | 98 
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phosphore. 
. . . 
N > Besondere Verhältnisse boten die bei Zimmertemperatur 


im unteren Momentanzustand befindlichen Sauerstoffphosphore. 
Zunächst zeigte sich, daß mit Licht volle Erregung auch bei 
der größten zur Verfügung stehenden Intensität der Hg-Lamp 
in annehmbaren Zeiten nicht zu erreichen war, während 
Kathodenstrahlen schon in kurzer Zeit ganz auffallend große 
Lichtsummen erregten, die die an Schwefelphosphoren be 
gleicher Schichtdicke erregbaren um das 10—15fache über 
trafen. Mit größerer Intensität und langer Belichtungszeit 

hieß sich zwar ein immer weiteres Steigen der Lichtsumme 
nachweisen, doch waren die Intensitäten des spektral zerlegten 
Lichtes verhältnismäßig so gering, daß sie höchstens ein 
Viertel der durch die Gesamtintensität der Hg-Lampe, die ja 
auch rein tilgende Wellenlängen umfaßt, gewonnene Licht- 
summe erreichen ließen. Diese geringe Erregung durch Licht 
ließ auf eine sehr geringe erregende Absorption schließen, wie 
sie bei Phosphoren im unteren. Momentanzustand auch zu er- 
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warten ist.!) Bringt man den Phosphor in eine höhere Tempe- 
raturlage, wobei er sich dem Dauerzustand nähert, so muß 
auch seine erregende Absorption und damit seine in gegebener 
Zeit erreichbare Lichtsumme steigen; geht man mit der Tem- 
peratur noch höher, so werden schließlich auch viele Zentren 
kurzer Dauer, die also auch besonders große Tilgung haben, 
immer mehr hervortreten. Die von einer konstanten Zeit ab 
genommene Lichtsumme wird also kleiner, je mehr man sich 
über den Dauerzustand hinaus dem oberen Momentanzustand 
nähert. 

Um dies zu verfolgen, wurde ein CaOCu a-Phosphor bei 
verschiedenen Temperaturen sowohl mit Kathodenstrahlen als 
auch mit Licht erregt. Die Erregung mit Licht fand derart 
statt, daß der Phosphor auf dem Heizblech von der vollen 
Intensität der Hg-Lampe in 10cm Abstand unter der Quarz- 
röhre 10 Min. lang belichtet wurde. 2 Min. nach Schluß der 
Erregung wurde die Lichtsumme gemessen. Tab. V gibt die 
so gewonnenen Lichtsummen zusammen mit den mittels 
Kathodenstrahlen bei gleicher Temperatur erregten. Die 
Temperatur © des Heizblechs wurde durch Schmelzung ge- 
eigneter Stoffe in Abhängigkeit vom Heizstrom bestimmt. 2) 
Da hier das gesamte Spektrum des Hg-Bogens mit allen tilgen- 
den und erregenden Linien auf den. Phosphor auffiel, muß 
die so erhaltene Lichtsumme beträchtlich gegen die maxi- 
male zurückstehen. 


Tabelle V. 
CaOCu a. 
Erregung bei verschiedenen Temperaturen. 


9, Ir L tient 0... In Zieht 
sc sc sc sc 
20° | 408 | 192 300° 338 | 119 
120° | 395 | 256 400° 305 | 54 
200° | 362 200 | | 


Man erkennt aus der Tabelle: Wird ein Sauerstoffphosphor — 
bei verschiedenen Temperaturen vom unteren Momentanzustand 


1) Vgl. Lichtabs. S. 42. Die geringe Absorption im unteren 
Momentanzustand könnte durch geringe zeitliche Schwingungsschwan- 
kungen der Resonatoren des  ® bedingt sein. Val. 8. 33. 


4 
‘ 
7 
5 we 
| 
= 
| 20 
| 40 
| 
stoff. = 
.- 
+ 
‘f 
D 
: 
2: 


CaOCu a.) 

BE Bande bei 480 yu. Hat d, schlecht ausgebildet. K-4- 
Zelle. Ly = 360 se. 


allmählich zum Dauerzustand bis gegen den oberen Momentan 
zustand von Licht erregt, so steigt seine in begrenzter Zeit er 
regte und von einer bestimmten Zeit an genommene Lich. 
summe bis zu einem im Gebiet seines Dauerzustands !) liegenden 
Umkehrpunkt, um dann wieder immer mehr zu fallen, je größe 
der Anteil an kurzen schon vor der Lichtsummenmessung ab. 
geklungenen, aber auch der Tilgung besonders ausgesetzte 
Zentren anwächst. Wird ein Sauerstoffphophor von Kathode. 
strahlen bei verschiedenen Temperaturen erregt, so fällt sein : 
Liehtsumme mit steigender Temperatur immer mehr, abe 
langsamer als bei Lichterregung, entsprechend der Zunahm 
der kurzen, aber jetzt tilgungsfrei erregten Zentren. 


Um aber auch für die Sauerstoffphosphor die vollen Licht. 
summen, wenigstens für die Hg-Linien, zu kennen, wurde zı- 
nächst die Tilgung u aus a 


d La 
| dt Ju 


ermittelt, dann die erregende Absorption ep aus 


dt Jiso 


und schließlich konnte die volle Liehtsumme L errechne 
werden aus 


ep+t u 


Die Messungen wurden, wie bei SrAg pP bzw. CaBia, dureb fy 
geführt. Vorwärmen erübrigt sich, da die Phosphore nach 
Schluß der Erregung dunkel erschienen. Die Tabb. M und N 
geben die Zusammenstellung der gefundenen Werte für CaOCua 
und CaOBia. Figg. M und N veranschaulichen die Tilgung. 


1) Hr. F. Schmidt (Die Erdalkalisauerstoffphosphore, Ann. 4. 
Phys. 68. S. 292. 1920) gibt als Temperaturlage der größten Dauer für 
CaOCu a 300--400°, 
2) Präpariert nach Ann, d, Phys. 63, S. 267. 1920. Cu: Nr. 2, 


al ¢. 
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nentan: Tabelle M. 
CaOBi a. 


| em*erg | em#/erg em*/erg 


435 9 
404 23 11 7 
365 72 7 8 
300 27 14 11 
275—280 = | 18 - 
24 


Tilgung. 
Fig. M. CaOCu«. 


Licht. 
de zu. 


»chnet 


Fig. N. CaOBi «. 


Bande bei 435 wu. d, schlecht ausgebildet. K-A-Zelle. 
lurch- § y. UV.- = 480 se. 


nae 

t 

OCua CaOBi a. 


| se | em*/erg em?/erg em 
K-A- 435 | 7 | 
404 | 9 | | 
365 28 > | 3 4 
300 62 12 | 18 6 
up, d, 275—280 | 16 | _ —_ 
ıer für 253 285 | 21 | 440 840 
! ) Präpariert nach Ann, d, Phys. 68, 8, 268. 1920. Bi: Nr. 4. 
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allmählich zum Dauerzustand bis gegen den oberen Momentan. 
zustand von Licht erregt, so steigt seine in begrenzter Zeit er. 
regte und von einer bestimmten Zeit an genommene Lich. | = 


summe bis zu einem im Gebiet seines Dauerzustands !) liegenden 
Umkehrpunkt, um dann wieder immer mehr zu fallen, je größer 
der Anteil an kurzen schon vor der Lichtsummenmessung ab- 
geklungenen, aber auch der Tilgung besonders ausgesetzten 
Zentren anwächst. Wird ein Sauerstoffphophor von Kathoden- 
strahlen bei verschiedenen Temperaturen erregt, so fällt seine 9 
Lichtsumme mit steigender Temperatur immer mehr, aber 
langsamer als bei Lichterregung, entsprechend der Zunahme 
der kurzen, aber jetzt tilgungsfrei erregten Zentren. 


Um aber auch für die Sauerstoffphosphor die vollen Licht- 
summen, wenigstens für die Hg-Linien, zu kennen, wurde zu- 
nächst die Tilgung u aus 


aL 


und sehlieBlich konnte die volle Lichtsumme L errechnet 
werden aus 


ep La 
. . . \ . 
er, Die Messungen wurden, wie bei SrAg # bzw. CaBia, durch- | y 


geführt. Vorwärmen erübrigt sich, da die Phosphore nach 
x Schluß der Erregung dunkel erschienen. Die Tabb. M und N 
geben die Zusammenstellung der gefundenen Werte für CaOCu a 
und CaOBia. Figg. M und N veranschaulichen die Tilgung. 


CaOCu a.?) 


Bande bei 480 su. Hat d, schlecht ausgebildet. K-A- 
Zelle. I. = 360 se. 
1) Hr. F. Schmidt (Die Erdalkalisauerstoffphosphore, Ann. d. 
Phys. 68. S. 292. 1920) gibt als Temperaturlage der größten Dauer für 
CaOCu a 300--400°, - 
2) Präpariert nach Ann, d, Phys. 68, S. 267. 1920. Cu: Nr. 2. 
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CaOBi a. 
me sc cm?/erg | emijerg erg 
435 9 ie 
404 23 | 7 
365 72 7 18 23 
300 27 14 11 
253 4 44 
| 
Tilgung 
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Tabelle M. 


Fig. M. CaOCu «. 


Fig. N. CaOBi e. 


Bande bei 435 uu. d, schlecht ausgebildet. K-A-Zelle. 
V.U.V.-Glas. ote = 480 se. 


Tabelle N 
CaOBi «. 


€ Py0-7 
em?/ erg | em 


L Mr 6 


v4) 
= 
£ 
| 
Up 
ırch- 
nach 
dN - 
Cua 
ung. 
| 
404 | 9 
300 62 8 4 ER 
 d, 275-280 | - | 16 | _ _ 
r für 253 | 285 | 21 | 440 840 : RR 
1) Präpariert nach Ann, d. Phys. 63, 8, 268. 1920. Bi: Nr.4. Ne 


I. Rückführung auf absolute Wellenlängen. 


Theoretische Betzachtungen über erregende Absorption und Tilgung, 


. Die bereits 1910 von Hrn. Lenard entdeckten!), von 


von 
. 
Hrn. F. Schmidt?) weiter verfolgten und theoretisch geordnete 
Gresetzmäßigkeiten in den Dauererregungsstellen der Phosphor 
== bei Division der beobachteten Wellenlänge durch die Quadrat. 
| wurzel aus der Dielektrizitätskonstante des Phosphors konnteff pho 
ee hier für den ganzen Verlauf der L- und e-Kurven_ nach-§ Mer 
gewiesen werden. Dazu wurden: die Dielektrizitatskonstantes§ mul 
ur der oben untersuchten Phosphore mit der Meßanordnung von ere 
Hrn. Schmidt ermittelt.) Tab. VI zeigt die so erhaltenenf gay 
pe absoluten Wellenlängen für die Lichtsummen- und die etwas, ., 
er (meist unmerklich) nach kürzeren Wellen verschobenen ¢ 
Kurven. 
Tabelle VI. 
E 
d, |min | d, Imin,! "Ag d, dy leu 
Phosphor \vo| me Mu abs. abs, ni abs. abe vel 
4 CaCu 2n. 2,87] 458 | 425 | 380 | 356 | 320 | 160 148 | 132] 125] 111) 
er CaCu 0,3 n. |2,83 | 460 | 425 | 395 | 354 | 320 | 162 151 | 139} 126) 112 
712,98 | 485 | 451 | 405 | 381 | 335 | (300) | 162 | 151 | 136} 127] 112 
450 380 | 
SrCu n, 3,05 | 455) — | — | — 160] 151] — | — | - 
= Bat! L 12,94 | 470 | 436 | 400 | 371 | 325 | (300) || 160 | 148 | 136 | 126 | 110 il 
370 | 15 
CaBi 0,1 n. |2,86 | 465 | 430 | 360 | 326 162 | 150| 126 | 114 au 
SrBi L |2,95 | 470] 441 | 365 | 330 | 162 | 149 | 124 | 112 Ni 
& 440 
— BaBi 3,22 | 515 | 478 | 405 | 364 | 160 148 | 126| 113 ‘ 
4 
Mittel für Cu || 160 | 150| 136 | 126 
Mitte] fiir Bi | | 161 | 149 | 126] 113 > 
§ 


1) Lichtem. Ann, d, Phys. 31. S. 661. 1910. 


2) F. Schmidt, Ann, d, Phys, 64. 8.724. 1921, 


Effekts an Phosphoren vgl. II. 


Aus obiger Tabelle ersieht man: Die Lichtsummenkurven 
und die Kurven der erregenden Absorption der Cua- und det 
Bia-Phosphore lassen sich nicht nur in ihren Erregungs- 
maxima d, sondern auch in ihren Grenzwellenlängen A, nach 


3) a. a, O. S.714. Über den Zusammenhang der Erregungsmaxims 
aus dem hellsten Nachleuchten, der Lichtsumme und des lichtelektrischen 


lang 
dam 
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langen Wellen und in den Minima der Erregung min und 
damit in ihrem ganzen Verlauf auf absolute Wellenlänge redu- 
zieren. Die absoluten Wellenlängen der d-Maxima folgen der 
von Hrn. Sehmidt angegebenen Serienformel: 


P 1 

sphor: 

jadrat- Die Dielektrizitätskonstanten der Strontium-Silber-Phos- 
nntenf phore konnten nicht bestimmt werden, da nur sehr geringe 
nach-f Mengen, mit deren Verderben bei der Messung gerechnet werden 
tantenf mußte, zur Verfügung standen; doch deuten die Dauer- 
g vous erregungsstellen auf eine Wurzel aus der Dielektrizitätskon- 
Itenen f stanten yD = 2,9, in Übereinstimmung mit dem von Hrn. 
etws Lenard benutzten Wert YD = 2,96.2) 


en & 


Von 
dnetey 


Mit der Kenntnis des spektralen Verlaufs der erregenden 
Absorption e sind die bisher bekannten, aus den Maxima des 
hellsten Nachleuchtens gefundenen Serienzusammenhinge auf 
ihre physikalisch einfachste Größe zurückgeführt, denn Nach- 
min, @ kuchten und Lichtsummen sind stets durch Überlagerung 
| verschiedener Vorgänge entstandene äußere Wirkungen, hin- 
in| | gegen ist e eine unmittelbare Funktion des Metallatoms. 


112 

112) I II. Lichtsummen. 

— |i Betrachtet man die Lichtsummenkurven im einzelnen, so 


fällt zunächst der überaus steile Abfall nach längeren Wellen 
auf, während nach kürzeren die Kurven langsam mit langem 
Schweif heruntergehen. Das Gebiet zwischen zwei d-Erregungs- 
stellen ist als Überlagerung eines solehen langsamen Abfalls 
——J des ersten Maximums und eines steilen Anstiegs des nächsten 


( . . . 
110/14 Yaximums anzusehen. Diese Asymmetrie der Dauererregungs- 
stellen ist auch in den Maxima des sichtbaren Nachleuchtens 
urven | Peobachtet worden.?) 
1 de Ferner ersieht man: .a) Die Maxima sind recht verschieden 
rungs- ausgebildet. — Die größte Lichtsumme ergab meist d,, auch 
nael I) a. a. 0. 8.731. 


2) Licbtem. 8. 17. 

3) Lichtem. 8.9. Vgl. auch die Erregungsverteilung des Eosin in 

wässeriger Lösung in Pringsheim, ‚Fluoreszenz und Phosphoreszenz im 

axims f Lichte der neuen Atomtheorie“ 8, 96. Der dort angegebenen Kurve IV 

ischen | liegt wohl eine falsche spektrale Energieverteilung des Nernstfadens zu- 

grunde, — 
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bei den Sauerstoffphosphoren. Nicht so gut ist meist d, aus 
gebildet, das bei den Wismutphosphoren ganz zu fehlen scheint, 
d, ist bei CaCu 0,8 n. und SrCu !/,n. weniger gut, bei 
und den Sauerstoffphosphoren sehr schlecht entwickelt. Auf. 
fallend ist das so gut wie fehlende d, bei dem untersuchte 


SrCu n. d, 

u Die Frage nach der verschieden guten Ausbildung def — 

= Dauererregungsstellen kann nicht immer mit Absorption nf 1. 

Er Füllmaterial beantwortet werden. Denn gerade bei SrCun. : 

ae scheint das d,-Maximum vollständig gut mitsamt dem schweit§ | 
7 artigen Fortsatz verfolgbar, während von d, kaum Ap. 
deutungen vorhanden sind. Auch das Fehlen von d, bei den 

Wismutphosphoren und dessen schlechte Ausbildung bei Balı bi 

7 deuten darauf, daß die verschiedenartige Ausbildung mit dem w 

Phosphorzentrum selber in ursächlichem Zusammenhang steht. 

2. In welcher Weise, sei hier nicht weiter behandelt.!) Dagegen 2 

j kann die schlechte Ausbildung von d, bei CaCu 0,3 n., SrCu !/, 1. 

- SrAg # und der Sauerstoffphosphore sehr wohl durch aus dem? 

ae Sichtbaren hereimagende Absorptionen im Füllmaterial erklärt 9 

werden, worauf Hr. Lenard als nächstliegender Annahme 

bereits 1912!) hingewiesen hat. 


b) Die d-Maxima der Lachtsummen sind gegenüber den 

d-Mazxima des sichtbaren Nachleuchtens nach längeren Wellen 
verschoben. — Folgende Tabelle gestattet für CaBi und SrBif u 
einen Vergleich der absoluten Wellenlängen für die hier unter gq 
suchten Zentren langer Dauer, die lichtelektrisch gefundenen f & 
Maxima von Hrn. Göggel ?) zusammen mit den Maxima def u 
; hellsten Nachleuchtens dieser Phosphore und die von Hm. § | 
& Schmidt?) angegebenen Wellenlängen des hellsten Nach- 
leuchtens. 
R Die lichtelektrischen Maxima, die die Zentren kürzester 
2 Dauer umfassen, zeigen besonders bei SrBia eine sehr weite 
— Verschiebung nach längeren Wellen gegenüber den hauptsäch- J ; 
lich Zentren mittlerer Dauer umfassenden Maxima des sicht- 
a 

1) Lichts. 8.20. Die von Hrn, Hirsch in einer umfangreichen 
Untersuchung behandelte Frage nach einem Zusammenhang der Aus 
bildung der d-Maxima mit den Herstellungsbedingungen der der Phos 
phore hat keine positiven Anhaltspunkte gegeben (Dissert. Heidelb. 1912). 

2) K. Göggel, Ann. d. Phys. 67. S. 301. 1922. 
3) Ann, d. Phys. 64, 8. 725. 1921. 
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Tabelle VII. 


Lage der Lichtsummenmaxima.. 


CaBi a SrBia 
4, am | d, abs, | d, abs, d, abs, | Beobachtet für 
149,8 113,8 1493 | 1134 Lichts. langer Dauer 
146,8 113,8 155,3 120,2 lichtelektr. (Göggel) 
147 113,5 149 113 Nachleucht. (Schmidt) 
148,6 115,1 151,4 113,8 | Nachleucht. (Göggel) 
\ | | 


baren Nachleuchtens. Entsprechend fand Hr. Lenard?) bei 
(aBi a ein allmähliches Wandern von d, nach kürzeren Wellen- 
lingen während fortschreitender Erregung. Daß die Maxima 
der Lichtsumme bei längeren Wellen liegen als die Maxima 
des sichtbaren Nachleuchtens, hat Hr. Lenard?) auch an 
d‚CaBi «a feststellen können und durch das sehr viel lang- 
samere Abklingen der Zentren langer Dauer, die dadurch 
kaum etwas zum beobachteten Nachleuchten beitragen, ge- 
deutet. Hier wird diese Verschiebung allgemein für alle Phos- 
phore erwiesen. 


e) Die Werte der Lichtsumme des 0,04 n-SrAg f sind bei 
nahe gleicher Schichtdicke stets kleiner als die des 0,1 n. „aber 
größer als proportional der Metallmenge, was auf Bildung 
einer größeren Zahl Zentren langer Dauer im niedriger nor- 
malen Phosphor schließen läßt und damit den von Hrn. 
Lenard in „Abkl. $. 32° gezogenen Schluß bestätigt. 


d) Das Verhältnis der maximalen Lichtsumme I, zur 
größten gemessenen Lichtsumme, das für viele Anwendungen 
sehr wichtig ist, kann aus den Tabellen jederzeit angegeben 
werden. Es ändert sich mit der Zentrendauer derart, daß 
für längere Dauer die volle Lichtsumme der d-Erregungsstelle 
näher an L, herankommt. Der von Hrn. Lenard öfters be- 
nutzte Wert Ly/Tgg; = 1,13%) für CaBia erfährt keine für 
die daraus gezogenen Schlüsse in Betracht kommende Änderung. 


1) Ausleucht, III, S. 29. 
2) Lichtabs. S. 60. 
3) Abs, Mess. S. 32. 
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Il. Brregende Absorption sp und «. 
Eine Betrachtung der e p- und e-Kurven lehrt: 


a) Die Kurven werden um so steiler, je näher I, an], 
heranrückt, wegen ZL, — L im Nenner der Gleichung 
sp = “wd 
La- 
b) Die Absolutwerte von ep und e sind für die a-Bande 
der Erdalkalisulfidphosphore von gleicher Größenordnung, für 
/nCu a sind sie erheblich größer, was nur zum Teil seine 
Grund in größerem Anteil an kürzeren Zentren haben kam, 
in der Hauptsache durch die ausgeprägte Tilgung verursacht 
ist. Die hier gefundenen Werte an d, CaBi a sind etwas kleine 
als die von Hrn. Lenard aus Absorptionsmessungen be 
stimmten!) (1,2 und 1-10-*cm?/erg), was sich jedoch ohne 
weiteres durch die hier benützten Zentren langer Dauer er. 
klärt. Dieses Kleinerwerden der erregenden Absorption mit Bx 
größerer Zentrendauer?) kann für alle untersuchten Phos f® 
phore verfolgt werden, wenn es auch weit nicht in so starken 
Maße statthat, wie der Gang der Tilgung mit der Zentren 
dauer. 


e) Die Maxima der wohl ausgebildeten Dauererregungsstellen 
steigen mit kürzeren Wellenlängen immer mehr an, wie man af’ 
SrCu !/,n. und ZnCu deutlich erkennt. 


d) Im Gegensatz zu den e p-Kurven steigen die e-Kurven 


_ dauernd an, so daß man von der Grenzwellenlänge gegen 
~ Rot durch die Minima des Nachleuchtens mit großer An- 
 näherung eine Gerade legen kann. Man vergleiche dazu be 
sonders CaBi und CaCu 2n. Dieser deutliche Hinweis aul 
Überlagerung eines selektiven Effektes über einen nahezu gerad- 
linig nach kürzeren Wellenlängen ansteigenden, der bei de 
 ep-Kurven nicht hervortritt, kann als guter Anhalt dafür 
‚gelten, daß der Ökonomiekoeffizient des erregenden Lichte 


I) Lichtabs, 8. 45, 
>) Ausleucht, TIT. S, 30. 
3) Lichtabs. S. 70. 


ge 
« 
= 
= 
- «4 
x 
E 
fort- 
a 
«u 


an], 


Bande Tabelle VII. 
ng, für telativwerte der erregenden Absorption. 
bs, | CaBi | BaBi CaCu2n. CaCu 0,3n. BrCu n. BaCu | ZnCu 
| kann, € e | € € € € € € 
37 37 
en be Boe 8.5 12 16 14 
1 ohne plo 18 26 21 7,1 7,6 78 10 
13 27 32 29 
15 20 7,8 8.5 86 9 
on mit 20 5,3 5,5 4,8 13 13 12 1] 13 
25 2,8 3,2 2,5 | 24 | 20 20 25 22 
Pie 1%6 j| 22 |} (25) (25) 23 25 
28 33 24 5,1 8 10 50.8 
ntren. 35 3,1 3,6 2,8 3,8 3.5 3.4 2,8 3,5 
34 44: 42 5,0 | 63.5 : 
6 62 68 69 78 
10 10 10 10 10 8,2 
van an 78 lao 94 10 
55 1.5 LS 0.6 0,5 > |, 53 3 
Ca 
Lurven % a Cu 2n. 
» fost CaCu 0,3 n. 
gegen + CaBi SrCu n. 
r An x SrBi + BaCu Gee 
zu be- e BaBi ZnCu 
ig ¢ 
gerad- 
den 
dafiir 
‚ichtes 
‚enden 
Fig. 2b. Cu. 
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Reduzierte Kurven der erregenden Absorption. 

Für die verschiedenen Kurven der erregenden Absorption 
entsteht die Frage, ob sie sich nicht auf eine einheitliche 
Relativkurve des phosphoreszenzfähigen Metallatoms zurück- 
führen lassen. Bezogen auf e, als Einheit (= 10) zeigt folgende 
Tabelle die so gewonnenen Zahlenbeziehungen, die die Fig. 2 
noch deutlicher übersehen läßt. 
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Man erkennt, daß sieh für wohlausgebildete Erregung 


stellen innerhalb der Versuchsfehler Relativkurven der Metall 

atome tatsächlich finden lassen. Besonders die Erregung bz 
maxima selbst und die Gebiete im Minimum der Erregung di 
zeigen gute Zahlenübereinstimmung. Die steilen Anstiege da be 
Kurven hingegen weisen naturgemäß die größten Abweichungaff D 
auf, da eine geringe Verschiebung der absoluten Wellenlängaff E 


eine sehr bedeutende Größenänderung der erregenden Absorpf wi 
tion bedingt. Da SrCu !/;n. und CaCu 0,3 n. schlecht au Ci 
gebildetes d, hat, wurde in Übereinstimmung mit den e-Wertall Z 
bei den anderen Phosphoren ¢, = 25 gesetzt und die weiterag st 
er Relativwerte auf d, bezogen. Für CaCu 2n. und BaCu lieg 
dy bei 149 u und dy bei 125 444. Tab. VIII und Fig. 2 führeff y 
so zu dem Schlusse: Die Kurven der erregenden Absorption 


fa 
der verschiedenen Phosphore lassen sich auf charakteristische Re} 
des phosphoreszenzfähigen Metallatoms zurückführen, 
unabhängig von Grundmaterial und Zusatz. - 


Damit ist die Phosphoreszenzerregung auch quantitativ ak 4 
ausschließliche Wirkung des Metallatoms nachgewiesen. Di & 
telativkurven der erregenden Absorption stellen den Gang ® 
des selektiven lichtelektrischen Effektes am phophoreszens§ 4 
fähigen Metallatom dar, der einem nermalen, schwächer ar 4 
steigenden (Ultraviolettprozeß) überlagert ist. Die lichtelekff % 
trische Theorie der Phosphore hat somit eine weitere duff | 
das ganze Frregungsgebiet quantitativ verfolgbare Bestätigung # 
gefunden und die hier gegebenen Kurven treten in unmitte * 
bare Analogie mit der lichtelektrischen Wirkung an den Alkalif « 
metallen.) Auch ist das Vorhandensein des sonst nur fit} 
Zentren kurzer Dauer beobachteten Uviolprozesses für dief 8 
Zentren langer Dauer nachgewiesen. Dieser Uviolprozel} I 
müßte ähnlich wie die Tilgung für Zentren kürzerer Danes 
mit abnehmender Wellenlänge immer steiler ansteigen. Einf ® 
zelne in der eigenartigen Weise des Phosphors isolierte Metal) 
atome sind also eines normalen (Uviolprozeß) oder auch enef ! 


selektiven liehtelektrischen Effekts (d-Maxima) fähig, die Ab 
sorption der erregenden Lichtquanten muß daher unmittelbar 
dureh die Kraftfelder der Metallatome bewirkt werden, un 

abhängig von der sonstigen Bindung dieser Atome im Phosphor , 
7 


1) Vgl. K. Göggel, Ann, d, Phys. 67. 8, 301, 1922, \ 
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zentrum bestimmter Größe. Für größere bzw. kleinere Zentren 
können sich die Kraftfelder des Metallatoms weiter ausbreiten 
bzw. werden zusammengedrängt und damit müssen sich auch 
die Relativkurven ändern. Obige Kurven stellen also einen - 
bestimmten Mittelwert über Zentren langer und längster 7 
Dauer der untersuchten Phosphore dar, was wiederum eine fi 
Erklärung für manche Abweichungen der Relativwerte ergibt, = 
wie der systematische Verlauf der Kurven für SrBi oberhalb ; 
(aBi und dieser wieder über BaBi im Minimum von d,. Für 
Zentren einheitlicher Mitteldauer würde sich strenge Überein- 
stimmung erwarten lassen. 


Durch die volle Erregung mit den monochromatischen 
Hg-Linien, deren Lichtsummenwerte mit denen mittels Nerust- 
faden erregten genau übereinstimmen, sind neben räumlichen 
auch zeitliche Schwingungsänderungen im Phosphorzentrum nach- 
gewiesen, denn wären zeitliche Schwankungen nicht vorhanden, 
so würde durch monochromatisches Licht stets nur der Teil 
der Zentren erregbar sein, deren Erregungsschwingungsdauer in 
genügender Übereinstimmung mit der erregenden Wellenlänge 
sind!), während ein kontinuierliches Spektralgebiet sämtliche 
Zentren erregen müßte, also dessen Liehtsumme größer als 
die mit monochromatischem Lichte zu erwarten wäre. Damit 
sind die Werte der erregenden Absorption für die verschiedenen 
Wellenlängen aufzufassen als die Wahrscheinlichkeit dafür, wie 
stark die verschiedenen in räumlichen und zeitlichen Schwingungs- 
schwankungen begriffenen Resonatoren des Phosphorzentrums auf 
die Schwingungen des auftreffenden Lichtquants ansprechen, 
wobei die Dauererregungsstellen als Resonanzlagen aufzufassen 
snd. Aus der Kenntnis der Schwingungsdauer der einzelnen 
Resonatoren und deren Schwankungen im Zentrum in ver- 
schiedenen Zeiten müßte sich das Verhalten dieser Resonatoren 
einem einfallenden Lichtquant gegenüber bestimmen lassen, 
wodurch eine Verwertung der e-Kurven in Fragen des Atom- 
baus, ferner der Lichtemission und deren Beeinflussung durch 
Nachbaratome möglich wäre.?) 

1) Ausleucht. I. 8. 14. 

2) In der Dissertation folgt hier ein Abschnitt über die aus der er- 
genden Absorption berechneten lichtabsorbierenden Querschnitte, Diese 
zigen gute Übereinstimmung mit anderen Kenntnissen über Zentrenhau 


Annalen der Physik. IV. Folge. 
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IV. Kurzwellige Tilgung . 
Kine Betrachtung der Tilgungskurven lehrt zunächst: 


a) Die Verteilungskurven der kurzwelligen Tilgung steigen 
geradlinig nach kurzen Wellenlängen zu an (außer ZnCug 
vgl. unten). 

b) Die Absolutwerte der Tilgung sind um so größer, j 
kleiner die Zentrendauer des betreffenden Phosphors, wie man 
an den beiden Strontiumsilberphosphoren gut vergleichen kann. 
Die von Hrn. Lenard an CaBia gefundenen Tilgungswert: 
sind entsprechend auch erheblich größer als die hier für 
Zentren langer Dauer gemessenen in Übereinstimmung mit 
der ebenfalls dort ermittelten Änderung der Tilgung mit de 
Zentrendauer, so daß sie sich an die hier ermittelten Werte 
ent anschließen. 

c) Werte der langwelligen Tilgung wurden gemessen bei 
BaCua, CaOBia und CaOCua. Das bei den Sauerstoff- 
phosphoren feststellbare Maximum liegt weiter nach kurzen 
Wellenlängen als einem Gang der langwelligen Tilgung mit 
der Dielektrizitätskonstanten entspräche, wie sich ja auch bei 
den Wismutschwefelphosphoren kein voller Einfluß der Di 
elektrizitätskonstanten?) auf die langwelligen Tilgungsmaxima 
hat finden lassen. 

Kurzwellige Tilgung ist lichtelektrische Wirkung am Gattungs- 
atom. 

Als Ursache der kurzwelligen Tilgung hat Hr. Lenard 
lichtelektrische Wirkung des auffallenden Lichtes am Gattung- 
atom (S,O) des Zentrums wahrscheinlich gemacht?), derart, 
daß ein Elektron lichtelektrisch vom Gattungsatom abgetrennt 
wird und mit einem Betrag an kinetischer Energie am Metall 
atom anlangt, der unterhalb dem Lichtquant der emittierten 
Bande bleibt; daher das Fehlen der Liehtemission. Die ex- 
perimentell gefundenen geradlinigen Tilgungskurven legen nahe, 
daß es sich dabei um einen normalen liehtelektrischen Effekt 

1) Ausleucht. II. S.30 und Tab. VIT, 

2) Ausleucht. III. S. 44. 

3) Ausleucht. IT. S. 16 u. 17 und Ausleucht. IIT. S. 76—80. An der 
angeführten Stelle ist lichtelektrische Wirkung am Gattungsatom und 
voller Einfluß der Dielektrizitätskonstante auf die kurzwellige Tilgung er- 
wartet worden auf Grund der dort entwickelten Vorstellungen, konnte 
aber damals nicht nachgewisen werden, 
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am Gattungsatom handelt. Die Extrapolation dieser gerad- 
;: Bingen Kurven bis zum Sehnitt mit der Abszisse müßte dann 
die Grenzwellenlänge dieser normalen lichtelektrischen Wirkung 
ergeben und diese Grenzwellenlänge müßte mit dem Gattungs- 
atom in ursächlichem Zusammenhang stehen. Um einen 
solehen Zusammenhang zu erkennen, wurde zur Rückführung 


, auf absolute Wellenlingen, wie bei den Erregungsstellen, die 


man 
any, | extrapolierte Grenzwellenlänge pG durch die Wurzel aus der 
sk Dielektrizitätskonstanten des Phosphors dividiert. Für SrAg £ 
verte ie 
firf Warde aus den Dauererregungsmaxima und deren absoluten 
mit} Wellenlängen auf eine YD = 2,9 geschlossen. Vgl. 8. 107. Die 
t der§ so gefundene Bezeihung zeigt Tab. IX. 
Verte 
Tabelle IX. 
ı DA 
stoft. Grenzwellenlänge der kurzwelligen Tilgung. 
zen 
mit u. he 
h bel Phosphor | VD MG 
xima CaSBi.......... | 286 | 
SrBi | 2,95 660 
BaBi . | 3,22 710 
CaCu 2 n. 635 
vard SrCu !/,n. wii 4 625 
SrCu n, 3,05 670 
ıngS- 2,94 615 
Mittel: 
otall- 
erten a 2,70 415 153 
Mittel: 50 
nahe, Mittel 151 
ffekt 
Man ersieht unmittelbar: Die absolute Grenzwellenlänge 
der kurzwelligen Tilgung ist eine sowohl für Schwefel- wie für 
Sauerstoffphosphore konstante Größe des Gattungsatoms, unab- 
n der hänig von Zusatz und wirksamem Metall. Sie liegt für Schwefel- 
i phosphore bei Az = 220 uu, für Sauerstoffphosphore bei 79 = 
onnte | 150 u. Es muß also im Gegensatz zur langwelligen Tilgung 
voller Einfluß der Dielektrizitätskonstanten des Phosphors 
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vorliegen!); die Kraftfelder der Gattungsatome müssen aly 
auch die Umgebung des Zentrums durchsetzen. Daß dg größe 
ist als Aj, steht in Übereinstimmung damit, daß das Schwefel. 
atom positiver als das Sauerstoffatom. 

Will man von der Grenzwellenlänge auf die zur Be 


freiung des Elektrons nötige Abtrennungsarbeit — in unseren 
Falle Abtrennungsarbeit + kinetische Energie des freien Elek. 
trons = Austrittsmindestenergie —, so hat man folgendes m 


erwägen: Ein Resonator schwinge im Äther mit der Fr. 
quenz », sein Lichtquant ist hy», in einem Medium der Di. 
elektrizitätskonstanten D wird seine Schwingungszahl » — 


yi 
entsprechend der Kirchhoff-Thomsonschen Formel 


= const. 
VD ~ 
also sein Lichtquant h »’ = — 


Trifft nun ein einfallendes Lichtquant h»’ = jp “ue 
4 solehen Resonator, so wird er im Äther zum Mitschwingen 
angeregt mit einer Schwingungszahl yp’ i™ Dielektrikum D 


a? mit einer Schwingungszahl ». Ein auftreffendes Lichtquant 


gibt bei der Tilgung seine Energie an das Elektron de 
‘ Gattungsatoms ab und dieses Elektron wird sein Atom ve- 


lassen, wenn das Gattungsatom gerade auf das wirksame 
Liehtquant in der Resonanzlage anspricht. 

Zur Abtrennung eines lichtelektrischen Elektrons im Medium 
der Dielektrizitätskonstanten D ist also eine im Verhältnis YD: 
kleinere Energie nötig als im Äther. 

In diesem Ergebnis liegt die theoretische Deutung der 

rückführung auf absolute Wellenlänge, wobei YD nicht als 
VergleichsmaB der Wellenlänge an sich auftritt, sondern ak 
Maß der benötigten Energiebeträge, sei es zur Erregung oder 
zur Tilgung. Unter Annahme vollständiger Energieumsetzung 
7 folgt in unserem Falle, da die Dielektrizitätskonstante des 
flüssigen Sauerstoffs = 1,46 und die des Schwefels — 4 ist. 


Die  lichtelektrische Austrittsmindestenergie eines Ilektrons 


1) Ausleucht. TIL. 8. 4. 
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vom Sauerstoff als Gattungsatom im Phosphor entspricht einem 
Lichtquant der Wellenlänge 180 un; 

die lichtelektrische Austrittsmindestenergie vom Schwefel 
einem Lachtquant von 440 u. 

Ob darin die Abtrennungsarbeit am Atom oder am 
Molekül enthalten ist, an welches das Gattungsatom gebunden 
ist, muß bei der innigen Bindung der Atome des Phosphor- 
zentrums zugunsten eines mehr oder weniger großen Moleküls 
entschieden werden, was eine Verminderung der Austritts- 
mindestenergie gegenüber der am Atom zu leistenden bedeutet. 

Zum Vergleich der Abtrennungsarbeit selber können aus 
anderweitigen Bestimmungen die Trägerbildungsspannungen 
an Schwefel und Sauerstoff herangezogen werden. Für O, 
im Gaszustand beträgt die Trägerbildungsspannung 9 Volt !) 
oder nach dem Quantenansatz eV =h» umgerechnet die 
Energie eines Lichtquants der Wellenlänge 138 uu. Ob der 
aus der Tilgung gefundene Wert 180 u mit diesem identisch 
werden dürfte, muß verneint werden, da bei den Phosphoren 
weit größere Molekülkomplexe in Frage kommen. Aber die 
größenordnungsweise Übereinstimmung beider aus so ver- 
schiedenen Untersuchungen gewonnener Werte darf wohl als 
Bestätigung der Annahme angesehen werden, daß es sich bei 
der absoluten Grenzwellenlänge der kurzwelligen Tilgung tat- 
sichlich um eine auf das Gattungsatom zu beziehende Aus- 
trittsmindestenergie handelt. Auch mag die trägerbildende 
Wirkung des Schumannvioletts auf reines O,2) gegenüber dem 
unwirksamen längerwelligen Intraquarzviolett als Beweis heran- 
gezogen werden, daß der Schwellenwert der lichtelektrischen 
Wirkung an Sauerstoff bei sehr kurzen Wellenlängen (<200 py) 
liegt. Für den Schwefel haben sich hier vergleichbare Zahlen- 
werte nicht finden lassen, da weder Trägerbildungsspannung 
noch der Schwellenwert der lichtelektrischen Wirkung bisher 
einigermaßen sicher bekannt sind. Vielleieht könnte der von 
Hm. Born’) errechnete Wert der 'Trägerbildungsspannung 
45 +15cal in Betracht kommen, der einem Schwellenwert 
von 450—600 entspräche. 


1) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrablen, S, 163. 1918, 

2) P. Lenard u. C. Ramsauer, Über Wirkungen sehr kurzwelligen 
Lichtes auf Gase, Heidelb, Akad, Teil V. S. 23. 1912. 

3) M. Born, Zeitschr, f, Physik 1. 8. 253. 1920. vee 
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Wahrend also schon die Geradlinigkeit der „-Kurven die 
Annahme eines normalen lichtelektrischen Effekts bestätigte, 
kann der so möglich gewordene Nachweis der mindestens 
nahen Übereinstimmung der aus Tilgung wie aus Träger. 
bildungsspannung gefundenen Austrittsmindestenergie an 
Sauerstoff wie am Schwefel als unmittlbarer Beweis dafür an- 
gesehen werden, daß die kurzwellige Tilgung in normalen 
lichtelektrischem Effekt am Gattungsatom des Phosphors be. 
steht. Zu gleicher Zeit wird der Anfangspunkt der kur. 
welligen Tilgung als Schwellenwert dieser lichtelektrischen 
Wirkung aus Daten berechenbar, die von Phosphorbeol- 
achtungen ganz unabhängig sind. 


Die Kurven der kurzwelligen Tilgung lassen sich analytisch 
darstellen durch die einfache Gleichung: 


', = extrapolierte Schwingungszahl der Grenzwellenlänge 
und % ein von der Zentrendauer abhängiger Faktor, der um 
so größer, je kürzer die Dauer. Geht man von Zentren langer 
Dauer zu immer kürzeren über, so müssen die Tilgungsverteilungs- 
kurven immer, steiler ansteigen, die Absolutwerte immer größer 
werden, die Grenzwellenlänge jedoch muß als Schnittpunkt der 
ganzen Kurvenschar erhalten bleiben. Die Tilgungsmessungen 
: an beiden Silberphosphoren (8.101) lassen das Eintreffen dieser 
Folgerung auch sehr gut erkennen. 


Tilgung an Znlu a. 

Im Gegensatz zu den stets geradlinigen Kurven der kurz 
welligen Tilgung bei den Erdalkaliphosphoren zeigt der hier 
untersuchte ZnSCu a-Phosphor nur zuerst einen geradlinigen 
Anstieg bis gegen 450 up, dann einen wesentlich flacheren 
Verlauf zwischen 390—430 wu, um dann wieder steiler gegen 
kürzere Wellenlängen anzusteigen. Ob im Gebiet um 300 au 
herum nochmals eine Einbuchtung der Kurve statthat , konnte 
mit Hilfe der Hg-Lampe nicht festgestellt werden. Der länger- 
ur wellige Teil der Tilgungskurve deutet auf eine Grenzwellenlänge 

bei 640 wu, entsprechend der Dielektrizitätskonstanten 7,7. Die 
u Tangente im Kurvenverlauf bei 4404 schneidet jedoch erst 
bei 950 ye die Abszisse, wozu eine Dielektrizitätskonstante 18 
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gehörte, während nach kürzeren Wellenlängen zu wieder mit 
einer kleineren Dielektrizitätskonstante zu rechnen wäre.!) 
Nun haben bereits die Hrn. Gudden und Pohl?) für 
ZnCu eine Vergrößerung der Dielektrizitätskonstanten mit ab- 
nehmender Wellenlänge gefunden, die bei 480 uu das Doppelte 
der Dielektrizitätskonstanten des unbelichteten Phosphors er- 
reicht (von 7,2 bis gegen 15) und für kürzere Wellenlängen 
auch noch größer bleibt als die Dunkeldielektrizitätskonstante. 
Diese Änderung der Dielektrizitätskonstanten fällt in Größe und 
Wellenlänge mit der aus der Tilgung geschlossenen Änderung 
gerade zusammen. Es muß also hier ein ursächlicher Zusammen- 
hang zwischen kurzwelliger Tilgung und Dielektrizitätskon- 
stantenänderung bei Belichtung vorliegen. Eine solche Be- 
mehung zwischen Dielektrizitätskonstanten und Tilgung, also 
zwischen Dielektrizitätskonstante und lichtelektrischer Wirkung 
läßt sich erklären aus der mit Vergrößerung der Dielektri- 
zititskonstanten verkleinerten elektrischen Kraft, derenthalber 
schon eine kleinere Energie genügt, um das Elektron vom 
Gattungsatom loszulösen. So können hier langwellige Licht- 
quanten bereits lichtelektrisch wirksam werden. Zu gleicher Zeit 
bestätigt sich hier auch der oben erörterte (S. 116) Zusammenhang 
zwischen Austrittsmindestenergie und Dielektrizitätskonstanten, 
also zwischen lichtelektrischen Effekt und Dielektrizitätskon- 
stante. ZnCa zeigt an ein und demselben Präparat, was 
sonst nur durch Vergleich verschiedener Phosphore erschlossen 
werden kann. Mit Vergrößerung der Dielektrizitätskonstanten, 
rückt der Schwellenwert der kurzwelligen Tilgung nach längeren 


Wellen. Der absolute Schwellenwert des Gattungsatoms 
bleibt erhalten, wieder in Übereinstimmung mit der licht- 
elektrischen Auffassung der Tilgung. 
Kurzwellige und langwellige Tilgung. 
Der so zahlenmäßig durchgeführte Nachweis der kurz- 


welligen Tilgung als lichtelektrische Wirkung des auffallenden 
Lichtes am Gattungsatom des Phosphors bestätigt das Zu- 
treffen der bereits von Hrn. Lenard durchgeführten grund- 
1) Hr. R. Tomaschek (Ann. a, Phys. 65, S. 202. 1921) gibt als 
mittlere Dielektrizitatskonstante 9 an. 
2) B. Gudden und R. Pohl, Zur Kenntnis der Sidotblende. Zeitschr. 


i. Physik, 1. 1920, 
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sätzlichen Trennung!) zwischen langwelliger und kurzwellige 
Tilgung, derart, daß die langwellige als Resonanzerscheinung 
am polarisierten Paar Metallatom-Zentrenmolekül, die kur, 
wellige Tilgung jedoch als lichtelektrische Wirkung ay 
Gattungsatom gedeutet wird. Für die kurzwellige Tilgung is 
volle Mitwirkung der Dielektrizitätskonstanten erwiesen, 
während die langwellige Tilgung sich nur schwach mit de 
Dielektrizitätskonstanten ändert.?) Zwischen reiner kurz. 
welliger und reiner langwelliger Tilgung liegt ein Gebiet, in 
dem sich beide Wirkungen überlagern. 


Schlußbemerkung und Zusammenfassung. 


Die in vorliegender Arbeit gefundenen experimentellen 
Kurven der erregenden Absorption und der Tilgung als Funk- 
tionen der Wellenlängen und die daraus gezogenen Schlüss 
gehen letzten Endes zurück auf die Differentialgleichung (I) 
der Phosphorerregung; sie ergeben daher in ihrer Überein- 
a stimmung bei Verfolgung zweier verschiedener Wege der An- 

wendung der Gleichung eine gute Prüfung des Zutreffens der- 
selben. Auch konnte hier durch Vergleich mit anderen ge- 
sicherten Untersuchungen der physikalische Sinn der genannten 
Kurven stets aufgezeigt und verfolgt werden, wobei sich eben- 
falls kein Widerspruch mit bereits Bekanntem erkennen ließ, 
sondern vielmehr dieses Bekannte wesentlich erweitert, quanti- 
tativ verfeinert und dabei gleichzeitig einheitlicher in sich 
zusammengefaßt werden konnte. Daraus ist zu folgern: Di 
Differentialgleichung (1) ist imstande für Zentren langer Dauer 
alle vorkommenden Verhältnisse der Phosphoreszenzerregung und 
des ersten Abfalls der Lichtsumme zu beschreiben; denn in 
; diesen Beziehungen wurde sie in Vorliegendem durchweg und 


eingehend beansprucht. 
: Die wichtigsten Ergebnisse vorliegender Arbeit seien kurz 
zusammengefaßt: 


= Experimentell: Die Verteilung der Lichtsumme, der er 
regenden Absorption und der Tilgung der Phosphorzentren 
langer Dauer mit der Wellenlänge werden auf zwei verschie- 
denen Wegen für eine Reihe Phosphore ermittelt. Für die 
1) Ausleucht. IT. 8.0. 
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durch kleine erregende Absorption ausgezeichneten Sauerstoff- 
phosphore wird ein besonderer Weg angegeben zur Ermittelung 
obiger Verteilungskurven. 

Kathodenstrahlen erregen fiir Zentren langer Dauer die 
tilgungsfreie maximale Lichtsumme. 

Die Verteilungskurven werden durch Dielektrizitätskon- 
stantenmessungen auf absolute Wellenlängen zurückgeführt. 

Theoretisch: Ausbildung, spektrale Lage und absolute 
Werte der Liehtsummen werden für die verschiedenen Phos- 
phore verglichen. 

Für die erregende Absorption wird ein normaler (Uviol- 
prozeß) und ein selektiver (Dauererregungsstellen) lichtelek- 
trischer Effekt am Metallatom des Phosphors nachgewiesen 
und quantitativ verfolgt. 

Die Kurven der erregenden Absorption lassen sich auf 
nur vom Metallatom abhängige Relativkurven beider licht- 
elektrischer Wirkungen zurückführen. 

Neben räumlichen Schwingungsdauerschwankungen der 
Phosphorzentren werden auch zeitliche nachgewiesen. 

Die kurzwellige Tilgung wird als lichtelektrische Wirkung 
am Gattungsatom des Phosphors nachgewiesen. Der Schwellen- 
wert dieser Wirkung wird ermittelt und mit anderen Unter- 
suchungen über Abtrennungsarbeit und Austrittsmindestenergie 
am Gattungsatom verglichen. 

Für ZnCua wird ursächlicher Zusammenhang zwischen 
Tilgung und Dielektrizitätskonstantenänderung bei Belichtung 
nachgewiesen. 

Als allgemein gültig für die lichtelektrische Wirkung wird 
erkannt: Zur Abtrennung eines liehtelektrischen Elektrons im 
Medium der Dielektrizitätskonstanten ¢ ist eine im Verhältnis 


Je:1 kleinere Energie nötig als im Äther. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung 
von Hrn. Geheimrat Professor Dr. Lenard von Sommer- 5 
semester 1920 bis Wintersemester 1921/22 ausgeführt. Für 
die stets rege Teilnahme und die wertvollen Ratschläge möchte 
ich auch an dieser Stelle Hrn. Geheimrat Lenard meinen a 


innigsten Dank aussprechen. Ebenso bin ich auch Hrn. Ir 
Dr. Tomaschek für die liebenswürdige Unterstützung zu 
dauerndem Dank verpflichtet. 

(Eingegangen 8. Jannar 1923.) 0 
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2. Uber Absorption und anomale Rotations- 
dispersion des Kampferchinons; 
von Nina Wedeneewa. 


(Vorgetragen in der Sitzung der Moskauer Lebedewschen Physikalische, 
Gesellschaft am 10. Juni 1919.) 


Das optische Verhalten absorbierender aktiver Verbin 
dungen ist bis zur letzten Zeit noch wenigen Erforschungen 
unterworfen worden. Es ist wohl dadurch zu erklären, daß 
die Wahl eines geeigneten Untersuchungsobjektes große 
Schwierigkeiten bietet: es sind chemisch wohldefinierte Ver 
bindungen, eine isolierte Absorptionsbande im sichtbare 
Spektrum aufweisend, selten. Nachdem ich längere Zeit eine 
solche Verbindung suchte, fand ich, daß Kampferchinon') 
besser als alle bisher untersuchten Stoffe den Anforderungen 
des Versuches entspreche. Die Strukturformel des Kampfer- 
chinons ist CH. 


x 


CH, 


Die Abeorptionsbende des Kampferchinons liegt im blauen 
und violetten Teilen des Spektrums. Andere Banden im 
sichtbaren Spektrum sind nicht vorhanden. 

Das von Kahlbaum gelieferte und von mir durch Sub 
limation bei 100° gereinigte Präparat wurde in absolutem 
Toluol gelöst angewandt. Die Lösung enthielt 0,6913 g Kampfer- 
chinon in 200 eem bei 170 C. 


Se hmelzpunkt 198°, 


Apparate und Meßmethoden. 


Alle Messungen wurden im monochromatischen Licht 
durchgeführt. Als Lichtquelle diente eine Wechselstrom- 


1) Forster u. Thornley, Journ, Chem. Soc, London. 95. 8. 92. 
1909. Kampferchinon gibt leicht bei Einwirkung von aromatischen Aminen 


aktive Verbindungen, welche, wie Kampferchinon selbst gelb gefärbt sind. 
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bogenlampe mit Ca- und Sr-Kohlen. Die Lampe war hori- 
yontal aufgehängt und das Bild des horizontalen Lichtbogens 
auf den Spalt eines Monochromators mit konstanter Ablenkung 
projiziert. Die Dispersion des Apparates erlaubte die gelbe 
Na-Linie deutlich getrennt zu sehen. 
Ich benutzte folgende Spektrallinien: 
(a 492,7, 443,5, 445,5, 452,7, 487,8, 504,2, 318,9, 616,2 yy. 
Sr 407,8, 430,6, 433,8, 460,7, 472,2, 481,2, 496,2-8, 515,6, 
588, 545,1, 551,2, 640,9 un. 
Na 589,5 uu. 
Ba 493,4 un. 
Die Na-Linie war mit genügender Helligkeit in den 
Spektren des Ca- und Sr-Lichtbogens vorhanden. Ba-Kohlen 
wurden angefertigt, indem ich Kohlen mit einer BaCl,-Lésung 
imprägnierte und eintrocknete. 
Bei der Erkennung der Spektrallinien waren mir von 
großem Nutzen Bd. V und VI Kaysers Spektroskopie und 
der Konensche Atlas der Spektra. 


Rotationsdispersion. Bei Drehungsmessungen trat das 
monochromatische Licht in einen Lippichschen Polarimeter 
mit dreiteiligem Gesichtsfelde. Wie bekannt, sind die photo- 
metrischen Bedingungen besser erfüllt, wenn die Kanten der 
Halbschattennikols senkrecht zum Monochromatorspalt stehen. 
Diese Stellung hat aber einen Nachteil, davon herrührend, 
daß die am Orte der Analysatorsblende entstehenden drei 
Bilder der Spektrallinie ihrer Länge nach gegeneinander ver- 
schoben sind. Es ragen dabei aber die Ränder der Blende 
verschiedener Teile der von den Halbschattennikol gelieferten 
Bilder hinaus.!) Ändert sich etwa die Intensitätsverteilung 
längs der Linie, so erscheinen die äußeren Teile des Gesichts- 
feldes ihrer Helligkeit nach verschieden. Solche Intensitäts- 
änderungen stören die unmittelbare Beobachtung nicht, da sie 
selten genug sind und es bietet keine Schwierigkeit, gleiche 
Helligkeit wiederherzustellen, indem man eine leichte Neigung 
der Polarimeterachse bewirkt. Photographische Messung mit 
großen Expositionszeiten wird aber in diesem Fall unmöglich, und 
es müssen die Nikolkanten dem Spalte parallel gestellt werden. 


1) Wegen der starken Absorption konnte ich den Monochromator- 


spalt nicht verkürzen. 


er. 
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Bei photographischer Messung entfernte ich das Okular 
und projizierte das Bild des Polarisators auf eine photo. 
graphische Platte. Ich bediente mich dabei einer langen, inne 
geschwärzten metallischen Röhre, welche mit einer Linse an 
vorderen und einer beweglichen Kassette am hinteren Ende 
versorgt war. Mit jeder Platte machte ich sechs Aufnahmen, 
Die Polarisatorbilder waren etwa !/, cm groß. Die Ex. 
positionszeiten variierten von 1—15 Minuten. 

Es wurden für jede Wellenlänge zuerst Aufnalımen bei um 
0,10 verschiedenen Analysatorstellungen gemacht. Dieses er. 
laubt ganz deutlich das Gebiet gesuchter Stellung gleicher 
Helligkeit zu erkennen. Ferner machte ich Aufnahmen, inden 
ich den Analysator um 0,010 drehte. Für jede Wellenling 
wurden je 6 Platten — 3 für Nullstellung und 3 für Lösung — 
angefertigt. Die Platten legte ich auf eine von unten be 
leuchtete Milchgiasunterlage und betrachtete sie unter etwa 
dreifacher Vergrößerung. Indem ich die Platte hin und her 
verschob und die Bilder nacheinander in das Gesichtsfeld der 
Lupe einrückte, wählte ich die Stellung gleicher Helligkeit, 
wobei ich von vornherein niemals wußte, mit welcher Platte 
— für Nullstellung oder für Lösung — ich zu tun hatte. Es 
wurden je 4 Ablesungen für jede Platte gemischt und daraus 
die Deutung ermittelt. Solehe Ermittelung wiederholte ich 
Imal. 

Ganz analog wurde auch die Drehung im dem Auge zu- 
gänglichen Gebiete gemessen. 

Als Beispiele führe ich die Resultate für zwei Wellen- 
längen an. 

2 = 452,7 un (Photographie) 
o -+- 0,1390, 0,1410, 0,1340, 0,1410, 0,1330, 0,1380, 0,1360, 0,143", 
0,136°; 
4 = 551,2 u (unmittelbare Beobachtung) 
o — 0,504%, — 0,5190, — 0,5130, — 0,512°, — 0,508°, — 0,5119, 
— 0,5049, — 0,5030, — 0,5119. 


Der Einfluß der Elliptizität brauchte nicht berücksichtigt 
zu werden. Ist ö der Halbschattenwinkel, p das Amplituden- 
verhältnis im Analysator, p der Winkel, denen die Hauptschnitte 
des Analysators und des Halbschattennikols einschließen, so 
hat man 


p? cos? p = cos? (p + 6) 


ah 
seh 
5 
- | 
> 
x 
Li 
‘af 
Gl 
| 
dic 
diet 
| 
| 
D 
he 
si 
. | 
p 
E d 
= 
n 
i 


Über Absorption und anomale Rotationsdispersion usw. 125 


Kuler oder, da p = cos 6, 
hoto- 
innen 
e am 
End 


men, 


Ex. 


tg = 2ctg od. 

Werden die geradlinigen Schwingungen in zwei ähnliche 
Bllipsen, deren Hauptachsen in die Richtungen der gerad- 
linigen Schwingungen fallen, verwandelt, so hat man zu 
sehreiben 

tg = etg (1 — b?/a?) + Vetg? 6 (1 — b?/a®)? — b?/a2, 
wo b/a das Achsenverhältnis bedeutet. Das zweite Glied des 
Radikanden kann vernachlässigt werden, da b/a die Größe 
yon 2-10-* nicht überstieg und der Halbschattenwinkel 12° 
bis 15° betrug. Dann ist 


um 
el 
icher 
ndem 
linge tg p — tg 2ctgdb?/a? und — 9'< 0,0001° 

be 


Für Wellenlängen von 640,9 bis 504,2 44. wurde die 
Lösung in einer polarimetrischen Röhre von 10,0cm Länge 


etwa # untersucht, für kürzere Wellenlängen in einem kleinen mit 
| her @ Glasplatte bedeckten planparallelen Gefäße von 1,10 Schicht- 
| der f dieke. Im letzten Fall diente mir die Lösung nie länger als eine 
keit, Stunde. 
er Elliptizität. Um die Elliptizitätsmessungen durchzuführen, 
ee wurde der Lippichsche Polarimeter in einen solchen von 
TA fF Brace verwandelt. Die Polarisatorröhre wurde durch eine andere 
ih mit einem Nikol ersetzt und am Orte der Polarisatorblende 

ein drehbares, mit den Nonien eines Teilkreises verbundenes 
fe Diaphragma eingesetzt. Hier wurde die Halbschattenplatte 
befestigt, indem ein anderer auf dem Rahmen des Apparates 

Den stzender Teilkreis die Kompensatorplatte trug. Beide 

Teilkrei: pensatorplatte trug. Beid 

Platten waren mittels Kanadabalsam zwischen zwei kleinen 

Glasplatten ohne Doppelbrechung eingekittet und mit Wachs 

43", 1 an die Dia phragmen geklebt. Des Lichtbiindel ging ungehindert 

durch die Kompensatorblende und erzeugte ein Bild der 
Spektrallinie am Orte der Analysatorblende. 

11°. Die Phasendifferenzen A, in der Halbschattenplatte wurden 

nach der Methode Braces gemessen, die Phasendifferenzen A, 

, im Kompensator nach einer am Ende dieses Artikels be- 
gt schriebenen Methode. Die Größen von A, sind in Tab. 1 ge- 
den- geben.!) Genauigkeit 5’. 
, 80 1) Uber geeignete Größen der Phasendifferenzen in den Kompen- 

satorplatten vgl. meinen Artikel in Zeitschr. f. Instrumentenkunde 43. rs 


pes 
in 
>) » 
= 
4 


126 N.W a 
Tabelel. | 
Ayu 4, As As 
533 36°48’ 487,8 40°0' 445,5 4492 


504,2 38° 50’ 472,2 41° 37’ 433,8 45° 12’ 
496,2-8 39° 207 460,7 420 33’ 430,6 45° 33’ 
493,4 39° 34’') 452,7 43° 29’ 422,7 46° 25’ 


Wegen der Unempfindlichkeit des Auges konnten die 
Messungen für A = 407,8 wu nicht durchgeführt werden. Durch 
Extrapolation findet man A, = 480%. 

Ist e die Differenz der Ablesungen am Teilkreis für zwei 
benachbarte Einstellungen des Kompensators auf gleiche 
Helligkeit, so berechnet sich A, aus der Gleichung 


A, cos & sin 4, ie, 


Die Messung von e?) wurde von mir vielmals wiederholt 
und die Genauigkeit, mit welcher ¢ ermittelt, bis auf 0,09 
gesteigert. 
Da 2 cos? ¢ sin? A?/2 klein gegen 1 ist, kann geschrieben 
werden: d’ 


= 


4 
1 — 2 cos? sin? 


A o 4 : : 4 
d = — cose cos’ dsin 4, — sin A, cos‘, d cose. 


al? Für die von mir gewählten Glimmerplatten kann an- 
 nähernd: A,/2= 110%), A, = 42°, e = 720 gesetzt werden; 
ferner ist: deos e = 0,0005, dsin A, = 0,0014. Es konnte 
= 
= . . 4 . . A 
also A,/2 mit emer Genauigkeit dZ = 1%) -+ 1,1’ = etwa 25 
ermittelt werden. Die Messungen bezogen sich auf vier Wellen- 
da ‚gl. Tab. 2). 
(vgl. Tab. 2) ane 
1) Durch Interpolation berechnet. . 
2) Wie von mir gezeigt (vgl. zitierten Artikel), ist ungenaue Einstellung 
des Analysators sowie der Halbschattenplatte ohne Einfluß auf die Größe 
von e, d.h. auch auf das Resultat. In meinen Versuchen betrug die 
ee Genauigkeit der Analysatoreinstellung etwa 0,02—0,03°, die der Halb- 
sehattenplatte etwa 3—4’. 
a 3) Da ich keine dünnen Lösungsschichten benutzen wollte, wählte 
ich, wegen der starken Absorption in der Mitte der Absorptionsbande, 
eine Halbschattenplatte von großer Phasendifferenz. Leider sind mir 
die Gedanken über die veränderliche Empfindlichkeit des Braceschen 
a _ Polarimeters (vgl. zitierten Artikel, S. 17) zu spät gekommen, wenn die 
= 


Messung aus äußeren Gründen nicht mehr wiederholt werden konnte, 
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Tabelle 2. 


533 504,2 487,8 445,5 
73,530 73,489 73° 26. 73,02° 
90 47’ 10° 18’ 10% 42’ 11° 45’ 

3,76 3.77 3,74 3,15 


Aus dem Mittelwerte A,/2 = 3,755 berechnen sich die 
4,/2 nach den Phasendifferenzen im Kompensator (Tab. 8). 


Tabelle 3. 
inp 5042 496,28 493,4 487,8 4722 460,70 
A,/2 10° 20’ 10° 28’ 10° 32’ 10° 39° 11° 5’ 11° 19 
4527 455 4306 422,7 407,8 
Aj2 1135 11049 1207 120907 


Wie weitere Untersuchung zeigte, waren die Glasplatten 
des planparallelen Gefäßes für die Lösung schwach doppel- 
rechend. Da es mir, infolge der Schwierigkeiten der Kriegs- 
giten, unmöglich war, bessere Platten zu verschaffen, blieb mir 
niehts übrig, als diese Doppelbrechung in Betracht zu ziehen. 
Da die Hauptachsen der Schwingungsellipsen, die in einer 
doppelbrechenden Platte von kleiner Phasendifferenz entstehen, 
sanz unbedeutend gegen die ursprüngliche Schwingungs- 
niehtung geneigt sind?), kann man beide Glasplatten als eine 
bei 45° Azimut eingesetzte doppelbrechende Platte betrachten. 
kt g die von dieser verursachte Phasendifferenz, so hat man 
m schreiben 


cos & sin A, 


1 
tg ( = — 
1 — 2cos? e sin? 


Die Messung von g dauerte 10 Tage lang.?) Für jedes A 
wurde ¢ 4mal an verschiedenen Tagen ermittelt. Es erwies 
sch, daß die Doppelbrechung mit der Zeit sich nicht änderte. 


Tab. 4 gibt die Werte von ze, sowie die daraus berechneten 
Werte von A,/2 + g und g. . 


1) Mit Hilfe des extrapolierten Wertes s, = 48° 2’ berechnet. 

2) Bei einer Phasendifferenz von 1° beträgt der Neigungswinkel 
nicht mehr als 7”. 

3) Das Gefäß wurde mit Toluol gefüllt. 
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Tabelle 4. 
Jun 496,2-8 493,4 487,8 472,2 460,7 
€ 72,8807 72,870 72,820 72,749 72,679 
a + 10° 46’ 10° 51’ 10° 58’ 11° 25’ 11° 39’ 
18’ 19’ 19’ 20’ 20’ 
- 
Amu 452,7 445,5 430,6 422,7 407,8 
& 72,590 72,589 75,52° 72,489 72,520 
3 +9 11° 54’ 120 2’ 12° 26’ 12° 40’ 12° 59’ 
19 19’ 19 20° 


Das planparallele Gefäß, sei es mit Lösung oder Toluol 
ecfällt, wurde in den Strahlengang zwischen Polarisator und 
Halbschattenplatte eingeführt. Für geradlinig polarisıertes 
Licht ist eine absorbierende aktive Verbindung einer bei 45° 
Azimut eingesetzten doppelbrechenden Platte von der Phasen- 
differenz 6 äquivalent. Wir haben also 


te (% =- 


cosesind, 


> 
- 


1 — 2cos*e sin? 


Die Messung von 6 mußte fast im ganzen Messungsbereich 
photographisch verfolgt werden (von A = 487,8 un). Es ist 
hier alles, über photographische Drehungsmessungen früher 
gesagtes zu wiederholen. Expositionszeiten von 1—15 Minuten, 
Auf jeder Platte 8 Bilder der Halbschattenplatte bei um 0,1° 
voneinander verschiedenen Kompensatorazimuten. Für jede 
Wellenlänge je 8 Platten. Die Platten wurden von mir vielmals 
mit größter Sorgfalt photographiert. Schichtdauer 2,20 em. 


Absorption. Die Absorption wurde mit Hilfe des König- 
Martensschen Spektralphotometers gemessen, wobei ich zwei 
töhren von 2,01 em Länge benutzte, die eine mit absolutem 
Toluol, die andere mit Lösung gefüllt. Sind a, und a, die 


Analysatorazimute für zwei verschiedene Röhrenstellungen, s0 
berechnet sich daraus der Absorptionskoeffizient ; 


= as Igtg a, — lgtg a, 


für 
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Rotation. d= 10,0 cm. 
6409 6162 589,5 551,2 545,1 


- 0,210° - 0,255° - 0,3130 — 0,5120 — 0,5680 
hun 533 5189 515,6 5042 
= 0,701 - 0,984° — 1,068 — 1,6520 
4 | : 
Tabelle 6. u 
d = 1,10 em. 7 
496,2 493,4 4878 4722 460,7 462,7 
- 0,264" - 0,2810 0,201° — 0,004 + 0,0850 + 0,1380 


Aum 455 443,50 430,6 422,7 407,8 


-1 0,183 + 0,140 + 0,123° -+ 0,1090 
Tabelle 7. 


= Elliptizität. d — 2,20 cm. me 
nu 496,2-8 493,4 487,8 472,2 460,7 a 


€ 72,879 72,320 70,29° 70,65° 


2 ters 10° 48’ 12° 33’ 12° 45’ 120 36° 


4 


ö 2’ 20 10 35° 10 207 
Ann 452,7 445,5 430,6 422,7 
71,31° 71,720 71,910 72,90 


d 120487 12000 


5) 54 36’ 25 10’ 


Es entsteht eine rechte Ellipse. 


positiv. 
Tabelle 8. 
= Absorption. 
kun 515,6 504,2 496,2-8 493,4 


0,000 0,096 0448 0,765 


hun 467,8 460,7 452,7 445,5 
k 1,759 1,565 1,486 1,212 


In der nächsten Tabelle sind die Werte von o und 6/4 
für d = 10 em zusammengestellt und in Fig. 1 und 2 Rotations-, 
Bliptizitäts- und Absorptionskurven angegeben. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 72. 9 
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Tabelle 9. 
Ape 640,9 616,2 589,5 551,2 545,1 533 518,9 
0° — 0,21 — 0,26 - 0,31 -0,51 -057 -070 — 0,98 
Aum 515,6 504,2 496,2 493,4 487,8 472,2 460,7 
-17 -165 -240 -255 -183 -00 +080 
ö/4° + 0,04 +038 +180 +1,52 +1,08 
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Diskussion der Resultate, 


ca Die von mir gewonnenen Resultate erlaubten mir die 
Theorie der Rotationsdispersion, wie sie von P. Drude ge- 
geben wird, einer experimentellen Prüfung zu unterziehen. 
Stehen die Gleichungen der Theorie in genügender Überein- 
stimmung mit der Erfahrung, so darf der daraus berechnete 
Drudesche „Aktivitätskoeffizient‘‘ f’ in weiterem nicht un- 
berücksichtigt bleiben, da er doch eine Größe darstellt, welche 
ein Maß bietet für die Dissymmetrie desjenigen Systems — 
sei es ein Teil oder die ganze Molekül —, die den Schwingungen 
on ihren „aktiven‘ Charakter erteilt. 
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Die Differenzen »’’— »’ und »” x’, wo und »’ 
bzw. x” und x’ die Brechung bzw. Absorptionsindices der 
linken und rechten Wellen bedeuten, sind: in der Drudeschen 


Theorie durch folgende Ausdrücke gegeben: 


- 


= DG? 


4n 2,9 2 k A, 


ist. Es kann also geschrieben werden iad A: 
al — »”)d DG (4°? — 49) d 
unc 
i (4? — + 

Die Natansonsche Regel: im roten (A > A,) Teile des 
Spektrums haben Drehung und Elliptizität entgegengesetzte, 
im violetten (A < A,) gleiche Vorzeichen, folgt unmittelbar aus 
diesen Gleichungen. (Wie oben erwähnt, ist diese Regel im 
Falle des Kampferchinons bestätigt.) 

Die mittlere Absorption ist durch Gleichung 

1 Neéimi, Gi? 
| 
gegeben. Führt man statt »x den Absorptionskoeffizient k 
tin, so hat man die Gleichung 
8) vk N e?/m i,* @ 4° 
2 + ER 

Die Zahl der in Gleichung (3) enthaltenen Konstanten 
kann größer, als in Gleichung (1) und (2) sein, falls auch in- 
tktive Elektronengattungen vorhanden sind. 

Da der Absorptionsstreifen der Kampferchinonlésung ge- 
ügend isoliert ist, lassen wir in erster Näherung das Summen- 
®ichen in Gl. (1), (2), (8) fort. Es können dann die Kon- 
#anten leicht ausgerechnet werden. 

Absorption. Setzten wir, indem wir einem von T. Kra- 
wetz!) vorgeschlagenen Verfahren folgen, A = 4, in Gl. (8), so 
haben wir die Gleichung 


DE 


1) T. Krawetz, Absorption des Lichtes in den Lösungen gefärbter 
Verbindungen. Dissertation Moskau 1912, ; 
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Da der re der Kampferchinonlésung im Ge. 


biete des Absorptionsstreifens ziemlich konstant (etwa 1,5) 
so geschrieben werden: 


Eine der Abszissenachse parallele Gerade K = const. schneidet 
die Absorptionskurve in zwei Punkten, deren Abszissen 4, 
und A, folgender Gleichung genügen: 


(Q, — 4)? = (32-1) 


@? 2? 
K K, (a? — + @ 


Es ist also 


VE-' 


Das Absorptionsmaximum (Fig. 2) Se bei A, — 
Zieht man eine Gerade K = K,/2, so findet man A, = 493 uu, 
Ag = 486 un und 

G = 4,98 - 10-5 — 4,36 - 10-5 — 5,7- 10-6. 
Für K > K,/2 fällt G etwas eer, für K < K,/2 etwas 
kleiner aus. 


Elliptizitat. Ganz ähnlich erhalten wir, indem wir Gl. (2) 
mit A multiplizieren: RE 


In unserem Fall hat (6% folgende Werte (d = 10 cm): 

Au  496,2-8 498,4 487,8 472,2 460,7 452,7 445,5 480,6 422,7 407,8 


Das Maximum ist bei A, = 488 wy erreicht. Die Gerade 


schneidet die Kurve 6 A in Punkten A, = 492 wu und A, 
Es ist also 


0 — 4,52-+10-5 = -6 
103 — 4,52 109 = 4,0-10-+, 


= 452 u. 
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Uber Absorption und anomale Rotationsdispersion usw. 
d.h. kleiner, als aus Absorptionsmessungen berechnet. Setzt 


man A = A, in Gleichung (2), so besteht die Beziehung 


2d 


da 2, = 4,88-10>, G = 4,0-10-*, 6/2 = 
D=1,2- 10-12, 
Rotation. Sind Anaz, und Anaz, diejenigen Wellenlängen, 


welche den maximalen Werten der Drehung sear, so 
folgt aus Gleichung a die Beziehung 


max — = G?2,?, 


+ Amax,) = 
(Amaz, Amax,) = GA, . 
Die Rotationsmaxima der Kampferchinonlésung liegen bei 
hoax, = 493,4 yt und Amex, = 445,5 uu. Die Rechnung gibt 
= 4,70:105 G=4,8-10-, 

Trägt man +G%, statt — in Gleichung (1), so er- 
hilt man: 


d=10, 


4 
: BEN 20h G 2 2 
Pmax, Cmax, Dd Dih, d ( max, + Anmaz,) = Dd 
und 
6) D = Omaz, 
(@max, @max,) 
Es ist in unserem Fall: a eds 
G=4,8-10-*, 2,=4,70-10-5, Oma, =— 
1,66 x d 10; 
aus Gleichung (5) berechnet sich: oh 


D = 1,6 - 10-12, 
Geht man auf die Bedeutung von D zurück, so erhält man, da 
4n N e*/mi,* f’ 


Ge. 
~ 
tw 
was 
a? 
|. (2) 
. 
R 
407,8 
WA 
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und andererseits Siw 
2Ne%jm 

ist, den Wert des Aktivitatskoeffizienten 


- Hieraus berechnet sich fiir Kampferchinon, indem man 


D = 10-4=1,4- 10, G=4,5: 104, Ky=1,76, »=1,5 
setzt 1,7 - 10-8. 
ae a Es stellt sich jedoch die Frage, 
inwieweit man berechtigt ist 
diese unter vereinfachender Vor- 
+20 
\ aussetzung ausgerechnete Größe 
als Drudeschen Aktivitätskoef- 
+120 fizienten zu deuten ? Die Kurven 
“on des Kampferchinons weichen 
pan von den theoretischen ab. Die 
theoretische Rotationsdisper- 
sionskurve mit den Konstanten 
-040 D=1,-10-12, G=4,8-10-, 
~ Ap = 470 qs ist in der Fig. 8 
wiedergegeben. Diese Kurve, 
43 | welche dieselbe Lage und Dif- 
\ ferenz der Rotationsmaxima, wie 
diejenige des Kampferchinors 
hat, fällt mit der letzteren 
Fig. 3. in anderen Punkten gar nicht 


überein. 


Ich versuchte die experimentellen Kurven in eine Reihe 
“von Kurven theoretischer Gestalt zu zerlegen. Das wollte mir 
aber nicht gelingen; ich konnte nur nachweisen, daß der 
steile Abfall der Absorptions- und Elliptizitätskurven im Ge- 
biete größerer Wellenlängen durch eine Anzahl von engen 
(G = 0,8-10-8) Absorptionsstreifen verursacht sein könnte. 
Darauf versuchte ich Kurven herzustellen, die einen mit denen 
des Kampferchinons gemeinen Charakter aufweisen, z.B. 
Rotationskurven mit weit voneinander liegenden Rotations- 
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maxima. Diesmal hatte ich mehr Erfolg, wie es z. B. Figg. 4 
und 5 zeigen. Es ist eine groBe Ahnlichkeit dieser Kurven 
mit denen des Kampferchinons nicht zu verkennen. Im Ge- 
biete größerer Wellenlängen fällt die Rotationskurve (Fig. 5) 


+280 
+20 zw +240 
+20 20 +200 T 200 
+ {00 100 + 160 160 
— ; +080 5100 
+040 | 040 +090 0% 
| -00 
"10 \ \ 
{20 
- 160 
- 200 
~240 
-20 
Fig. 4. Fig. 5. 


mit der Kurve des Kampferchinons fast vollständig überein. 
Die Kurven (Fig. 4) sind durch Summation von je 8 theo- 
retischen gewonnen, wobei ich die Eigenwellenlängen }, um 
je 44. voneinander verschieden wählte (488 wu, 484 uu usw. 
bis 460 wu) und für alle Streifen D = 7,2 10-23, G = 0,8 - 10-6 
setzte (d= 10cm). Die Kurven in der Fig. 5 unterscheiden 
sich von derjenigen in der Fig. 4 nur durch die Werte der 
Konstanten D: es ist nämlich für die 4 ersten Absorptions- 
streifen (A, = 488 bis 472 au) D = 1,1- 10-38, für die 4 letzten 
D = 5,5 - 10-14 gesetzt. 

Die nahe Verwandtschaft der von mir berechneten Kurven 
mit derjenigen des Kampferchinons erlaubt die Behauptung 
auszusprechen, daß auch der Kampferchinons- Absorptions- 
streifen aus einer Anzahl enger Streifen zusammengesetzt ist. 
Macht man die Voraussetzung, daß der Aktivitätskoeffizient 
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für verschiedene die Absorption bewirkende Elektronen. 
gattungen derselbe ist, so müssen — Brechungsindex als kop. 
stant angenommen — die Ordinaten der 6 A-Kurve denen der 
Absorptionskurve proportional sein. Denn es kann geschrieben 


werden : 
ont aa he? G 


232 Ne/mi,? G 


öl 
Anf'vd. 


Die Ordinaten der K- und ö4-Kurven der Kupferchinon- 
lösung weichen von Proportionalität ab. Es ist aber dies 
Abweichung nicht sehr groß — beide Kurven haben ziemlich 
ähnliche Gestalt. Es müssen also die Aktivitätskoeffizienten 
der elementaren Absorptionsstreifen nicht sehr verschieden 
sein und die Größenordnung 10-8 des für den Absorptions- 
streifen im ganzen früher gefundenen Aktivitätskoeffizienten 
haben. 

Es ist nicht ohne Interesse, andere Stoffe in bezug auf 
die Größe des Aktivitätskoeffizienten zu vergleichen. Leider 
ist das bisher gesammelte experimentelle Material sehr un- 
vollständig. Doch erlaubt es eine angenäherte Abschätzung 
der Aktivitätskoeffizientenwerte zu machen. Die Resultate 
führe ich in aller Kürze an. Es wurden von mir folgende Werte 
der Aktivitätskoeffizienten berechnet. 
Messungen von Tschugaeff:!) 
1-phenyl-2-0-tolyl-3-d- -bornylimidoxanthid 


1-phenyl-2-p-tolyl-d-bornylimidoxanthid 

1) Tschugaeff, Zeitschr. f. phys. Chem. 79. 8. 475, 476, 478 

und em, 1912, 
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. beimengte. (Die Lösung II war 
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Messungen von Bruhat:!) 1-2-di-phenyl-d- an -imid- 
oxanthid 


D Rotation) == 1,5 10-12; D aniptizität) = 1,8 . 10-12; 
= 1,2-10-. 
Messungen von Olmstead.?) Komplexe Weinsäuresalzen. 
K,Cr,0; + K,C,H,0, 
D Rotation) 1,5 10-1; D eniptiziär) = 1 10- 11, 
f=1-10-". 


CrO, + K,C,H,0, 
D notation) = 1 wr; Deniptizitaty = 1 f = 0,9-10-’. 


Es ist hier zu bemerken, daß der Aktivitätskoeffizient 
der Weinsäuresalze vielleicht auch größer als 1 - 10-7 sein 
kann, denn in den Lösungen dieser 
Salze können Verbindungen vor- 4 
handen sein, welche entgegen- *4# j . 
gesetzten Gang der anomalen +a 
Rotationsdispersion zeigen. So yg 
gehören z. B. Kurven I und I$) 
(Fig. 6) zwei Lésungen, welche ich I 
anfertigte, indem ich zu einer 
Lösung von Weinsäure und -42 
(r,(50,), eine Lösung von NaOH _ \ i 


an Alkali reicher.) Es fallen % VG 
die Stellen der Rotationsmaxima 
beider Lösungen überein, doch 
hat die Drehung entgegengesetzte Vorzeichen. Diese merk- 
würdige Erscheinung könnte wohl dadurch erklärt werden, 
daß das Cr-Atom nicht nur in die Carboxyl, sondern 
auch in die Hydroxylgruppe der Weinsäuremolekel eintreten 
könne. Die Lösung müßte dann den zweiten Fall darstellen. 
Inwieweit solche Vermutung als begründet anzusehen ist, 
zeigt folgender Versuch. Ich löste frisch ausgefälltes Cr(OH), — 
in Lösungen von: 


Fig. 6. 


1) Bruhat, Ann. Ch. et Phys. [9]. 8. 8.237 u. 417.95. 
2) Olmstead, Phys. Rev. 85. 8, 31. 1912. vekph. - 
3) Die Messungen keine große Genauigkeit. 
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1. Weinsäure, 
2. saurem weinsauren Natron, 
3. neutralem weinsauren Kali. 


Es war zu erwarten, daß die ersten zwei EN eine der 
Kurve I (Fig. 6) ähnliche Rotationsdispersion aufweisen würden, 
im Falle des neutralen Salzes könnte man dagegen eine Ver- 


Pi bindung erwarten, welche in ihrem 
optischen Verhalten der Lösung II 
+060 N 1 (Fig. 6) nahestehen würde. Dieses 
+050 2 ist auch durch den Versuch bestätigt 
pas worden, was Fig. 7 zeigt. Chemisch 
ln N betrachtet bedeutet der Übergang 
a von einer Verbindung vom Typus I 
+020 7/ (Fig. 6) zu einer solehen vom Typus II 
rants eine Wanderung des die Absorption 
bewirkenden Atoms von der einen 
i 50 zu der anderen Ecke des C-Tetra- 
= \ ? eders. Diese Wanderung ist also 
-020 mit einem Vorzeichenwechsel des 
-030 Aktivitätskoeffizienten verbunden, 
ohne die Eigenwellenlängen merklich 

= Fig. 7. zu beeinflussen. 


Kun Phasendifferenzmessung mit Hilfe einer Glimmerplatte 
= von unbekannter Phasendifferenz. 


7 Diese Methode bietet den Vorteil groBer Einfachheit. Es 


bezeichne (Fig. 8): 

P die Schwingungsrichtung .im 
Polarisator, 

K die Schwingungsrichtung in 
einer doppelbrechenden Platte, 

a die Hauptachse der Schwin- 


gungsellipse. 
Das Azimut © der Platte kann 
kleiner oder größer als der Neigungs- 


NE winkel a der Hauptachse a gegen P 

&%» sein. Diese zwei Fälle wollen wir durch 

das Vorzeichen des Winkels (K,a) = y unterscheiden. Wählen 
wir es als positiv für a<®, so ist in beiden Fällen 
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= 0 —a, und die bekannte Gleichung, welche y und © mit 
der Phasendifferenz 6 in der Platte verbindet, kann folgender- 
weise geschrieben werden: 


tg 2 (0 — a) = tgO cos 0. 


Die Messung des zu einem bestimmten Azimute © ge- 
hörenden Neigungswinkels a erlaubt also die Phasendifferenz ö 
leicht zu ermitteln. Diese Messung bietet keine Schwierigkeit, 
wenn man folgendes in Betracht zieht. 


Ändert man @ von 0 bis 90°, so entstehen — wie leicht 
einzusehen — bei komplementären (9° und 90° — ©) Azimuten 
solehe Schwingungsellipsen, welche gleiches Achsenverhältnis 
und Vorzeichen, aber verschiedene Lage der Hauptachsen 
haben. Es sind diese um die Winkel a und — a gegen P ge- 
neigt und bilden den Winkel 2a miteinander. Dieses erlaubt 
a einfach zu messen. 

Es sei die doppelbrechende Platte, die auf die Größe der 
von ihr verursachten Phasendifferenz untersucht werden soll, 
bei O°-Azimut eingesetzt und das aus ihr austretende Licht 
mit Hilfe einer irgendwelchen anderen Platte und einem Nikol 
ausgeléscht. Verbindet man nun die zweite Platte mit dem 
Nikol fest, so erhält man dadurch einen auf bestimmte 
Schwingungsellipse eingestellten Analysator. Ändert man das 
Azimut der ersten Platte, indem man 90° — @ statt O wählt, 
so ist damit die Schwingungsellipse um 2a gedreht, sie bleibt 
aber ihrer Form und Vorzeichen nach ungeändert. Es kann 
also das Licht nochmals erlöscht werden, indem man dem 
Analysator eine Drehung erteilt, die den Wert von 2a ergibt. 


= 


DER 


Man kann auch die kompensierende Platte von vorn- 
herein mit dem Nikol fest verbinden und durch gleichzeitige 
Drehung des Analysators und der untersuchten Platte zwei 
Einstellungen auf volle Dunkelheit aufsuchen. Es ist dann 
die Drehung der Platte 

die Drehung des Analysators 
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Diese Methode ist zur Messung von Phasendifferenzen, 
die 2/2 nahe sind, besonders gut geeignet. So erlaubt sie 
z. B. recht genau diejenige Wellenlänge zu ermitteln, für die 
eine doppelbreehende Platte eine A/4-Platte ist. Auch kann 
die Methode zu Dichroismusmessungen verwendet werden, 
Hat man mit einer dichroitischen Platte zu tun, so sind die 
zwei Azimute, deren gleiche Schwingungsellipsen entsprechen, 
nicht mehr komplementär. Bezeichnet man mit © und @' 
diese Azimute, mit k, und k, die zwei Absorptionskoeffizienten, 
mit d die Dicke der Platte, so besteht folgende Gleichung: 


2 2° 

e ? sin@ e cos 8’ | 
Sind @ und ©’ ermittelt, so ist damit Et. iy 


Zusammenfassung. 
1. Es ist eine Messung der Rotation, der Elliptizität und 
der Absorption einer Kampferchinonlösung im Gebiete der 
Absorptionsbande durchgeführt worden. 
2. Die gewonnenen Resultate sind vom Standpunkte der 
Drudeschen Theorie diskutiert worden und der Aktivitäts- 
koeffizient berechnet. 
3. Es ist eine Methode zur Phasendifferenz- und Di- 
chroismusmessung angegeben. 


Zum Schlusse spreche ich Hrn. Prof. A. Eichenwald 
für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für die gütige Über- 
lassung der Instrumente und sein stets bereitwilliges Ent- 
gegenkommen in jeder meiner Arbeit betreffenden Angelegen- 
nn meinen herzlichen Dank aus. 


Moskau 1919. 
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3. Uber den kugelsymmetrischen Vakuumvorgang 
in der Einsteinschen Gravitationstheorie; 
von W, Alexandrow. 


In einer Arbeit in diesen Annalen!) ist vom Verfasser 
u.a. das Gravitationsfeld eines punktförmigen Wellensenders in 
Analogie mit der Hertzschen Methode, gemäß der Einstein- 
schen Näherungslösung, bestimmt und dann auf den Fall der 
Kugelsymmetrie spezialisiert worden. Seither hat der Verfasser 
den kugelsymmetrischen Vakuumvorgang in der Einsteinschen 
Gravitationstheorie streng untersucht und ist zu dem (vielleicht 
physikalisch vorauszusehenden) negativen Ergebnis gelangt, daß 
dieser Vorgang wesentlich statisch ist; daß also gemäß der 
Einsteinschen Theorie kein besonderes Feld einer „pulsierenden“ 
oder stationär sich ausdehnenden Kugel existiert (auch die in 
der erwähnten Arbeit bestimmte spezielle Lösung ist in Wahr- 
heit statisch). Der Nachweis dieser Tatsache soll hier entwickelt 
werden; in mathematischer Hinsicht ist darin der Beweis des 
Unitätssatzes enthalten, daß die einzigen kugelsymmetrischen Lö- 
sungen der Einsteinschen Gravitationsgleichungen statisch sind. 


$1. Die Vereinfachung der Wirkungsfunktion im allgemeinen 
kugelsymmetrischen Fall. 


1. Ist ein Gravitationsvorgang im Vakuum kugelsymmetrisch, 
so muß ein Koordinatensystem existieren, in welchem die me- 


= f?dt®? — 2gdt(x, dx, + 2, dz, + 2, 
— {dx,?+ dx,?+ dz,?+ U(x, dz, + x,dx,+ 2,dx,)*}; 


hier sind /, g und / Funktionen von r = yx, + 2,7 + 2,” 
und ¢ (Zeit).2} Wie man sich überzeugen kann, wird diese Form 


1) W. Alexandrow, Ann. d. Phys. 65. S. 675. 1921. 
2) Daß der Faktor von dz,* + dx,? + da,* durch Anderung der 
Radialskala zu 1 gemacht werden kann, hat zuerst Wey! („Zur Gravi- 
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durch beliebige Zeittransformationen t'= O(r,t) erhalten. Man 


q zu 0 zu machen, so daß die Differentialform nur noch zwei 
Funktionen f? und / von r und ¢ enthalten würde. Das Wir. 
kungsprinzip reicht dann aber zum Nachweis nicht aus.') Will 
man aber direkt die Einsteinschen Gleichungen benutzen, so 
stößt man auf viel hompliziertere Gleichungen zweiter Ordnung 
das Variationsprinzip liefert Kombinationen erster Ordnung), s0 
daß die Rechnung keineswegs einfacher wird; das Wirkungs- 
prinzip liefert eben beim geschickten Variieren besonders glück- 
liche Kombinationen (erster Ordnung) der Einsteinschen Glei- 
chungen (vgl. darüber § 3). Außerdem scheint mir der hier 
eingeschlagene Weg methodisch interessanter und vielleicht für 
Untersuchungen über nichtstatische Felder allgemein von Nutzen 
zu sein. 

2. Wir entschließen uns also für das Wirkungsprinzip. 
Es sollen dann allgemein folgende Bezeichnungen eingeführt 
werden: 


(1a) fier, Bey, e 


Führt man die Rechnung für 2,=r,2,=2,=0 aus, so hat 
die Komponententabelle des metrischen Fundamentaltensors 


un r die kontravarianten Komponenten: 
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tationstheorie“. Ann. d. Phys. 54. S. 130. 1917) zur Vereinfachung der 
Schwarzschildschen Lösung ausgenutzt. 

1) Vgl. darüber die demnächst erscheinende fünfte Auflage von 
We mn „Raum, Zeit, Materie“. 
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mit 
(2) gzıy+??. 


Unter den „geschweiften“ Christoffelschen Symbolen sind 
nur die folgenden (für 2, =r, =z, = 0) +0: 


fi 
*% 


° 
1 29 \ 6t 


‘dg 9 
on 1 On Ou 
- +3= 
2 Oy dy 


öt 
= 


3. Setzt man 
dzx=r?dQdrdt, 


80 kann man im _Wirkungsintegral 


— 


behalten, mit 

(allgemein sollen die griechischen Buchstaben die Werte 

1, 2, 3; die lateinischen dagegen nur 1, 2, 3 durchlaufen). 
Wir beachten zunächst, daß nur für 


a=ß und oder 1,0 


der Wert von g*#+0 ist. Dann reduziert sich der Aus- bee 
druck auf er 


aa 
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Jetzt benutzen wir die Tatsache, daß nur solche Symbole 


nicht verschwinden, in welchen unten 0 oder 1 steht; und 


unter diesen enthalten nur I und ee") Indizes >1. Es 


ergibt sich dann, nach Entwicklung und Zerstörung der Glieder: 


4. Wir ersetzen hier die geschweiften Symbole durch die 
gefundenen Ausdrücke (3). Es sondern sich .sofort die dritten 
und vierten Zeilen aus, als ze 

was zum al folgenden Beitrag liefert, der die 
Differentialquotienten der Potentiale nur in erster Potenz ent- 
hält, also beim Variieren auf Differentialausdriiche erster Ord- 


nung führt: 

Andere Glieder enthalten Produkte von je zwei Differential- 
quotienten. Gehen wir aber die nicht verschwindenden Koeffi- 
zienten durch, so sehen wir, daß diese Glieder sich von selbst 
zu Funktionaldeterminanten vereinigen, und zum Wirkungsintegral 
noch den Restbeitrag von folgender Form abgeben: 


1 r? ö(y, x) y) 


Von diesem Ausdruck würden wir beim Variieren Differential- 
ausdrücke zweiter Ordnung erwarten; daß dem nicht so ist (also 
Ausdrücke nur von erster Ordnung herauskommen), zeigt fol- 
gende Untersuchung. 

5. Das Integral (II) hat eine interessante Gestalt. Wir 
erkennen das Flächenintegral der Normal- 
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homponente eines Vektors im Raume z, y, x. Es transformie- 
ren sich zwar die Komponenten g,, g,, g, von Be 


+ mit g=zy+2z° 
g g" g” 

nicht wie die eines Vektors gegeniiber Orthogonalsubstitutionen 
von x, y, z; aber für mathematische Untersuchungen, namentlich 
die Anwendung der Sätze von Gauss und Stokes wird das ohne 
Belang sein, so daß wir formal einen Vektor g mit diesen 
Komponenten einführen können, indem wir im bestimmten Ko- 
ordinatensystem x, y, z operieren. Bezeichnenderweise ver- 
schwindet die Divergenz dieses Vektors; denn es ist: 


, 99 3 ry +2? 


Deshalb ist g die Rotation eines anderen Vektors, eines 
Vektorpotentials f 


and zwar findet man für f ohne weitere: 895 


(5a) 


Den Beitrag (II) zum Wirkungsintegral kann man also, bis 


(6) J rot, fdo. 


Wäre nun der Parameter r? nicht da, so würde nach dem 
Stokesschen Satze aus diesem Integral ein Kurvenintegral über 
die Grenze des Weltgebietes hervorgehen, so daß seine Variation 
verschwinden würde. Es stört aber noch hier der Parameter r? 
als Faktor. Um ihn loszuwerden, müssen wir den Stokesschen 
Satz in dem Sinne verallgemeinern, daß in den Integralen auch 
die Darstellungsparameter u, v der Fläche auftreten dürfen. Es 
läßt sich nämlich leicht nach der gewöhnlichen Methode (der 
Zurückführung auf den „ebenen“ Satz von Gauss) die For- 
mel ableiten: 

Annalen der Physik, IV. Folge. 72. 
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u, v) ) rot, ado v) (a, dt) 


lon (a, t,)— (@st,)) dude 


(rt Fahrstrahlvektor der Begrenzungskurve). 
Wenden wir diese Formel auf (6) an, wobei die Parameter 
r, ¢ sind, so erhalten wir: 


fr rot, fdo = dr) )-2f fr (f,u)drdt. 


Nun ist das Kurvenintegral über die Grenze des Weltgebietes er- 
streckt, also beim Variieren: 


Nach (5a) wird also aus dem Beitrag (II): pk 


1 d2 1 dy 
(ITa) 6 4 dr dt. 


Die Produkte der Differentialquotienten sind verschwunden, so 
daß wir sicher auf solche Kombinationen der Einsteinschen 
Gleichungen geführt werden, die von erster (statt zweiter) Ord- 
nung sind. 

6. In dem durch (I) und (Ila) dargestellten Wirkungs- 
integral können wir x, y, z unabhängig voneinander variieren 
(vgl. § 3). Doch erhält man dadurch noch nicht die einfachsten 
Kombinationen der Einsteinschen Gleichungen. 

Das Wirkungsintegral läßt sich noch mehr vereinfachen. 
Setzen wir: 


% w x 
so wird aus dem Wirkungsintegral, wegen Suit, ce 
[fra — drdt + drdt 
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-w dt 


Das Wirkungsintegral reduziert sich also endyültig auf: 


Die Variation des letzten Integrals ist aber unter allen Um- 
stinden = 0; denn es ist 


af fre drdt=—f [öw:r- r— "drdt 


dt, 


und bis auf einen am Rande des Weltgebietes verschwindenden 


dt 


w* 1 ar 


un | ffra- 


wie folgt dargestellt: 


(ila) 


(9) 
die Variation von ¢ liefert ferner: 


(10) 


Die zwei Gleichunge 


(11) 


Variieren wir nun 
und w, und zwar: 


§ 2. Das kugelsymmetrische Gravitationsfeld im Vakuum. 
1. Variieren wir 1, so ergibt sich: 


von u verbraucht; u hat danach den bekannten Wert: 


Hier dürfen ~, wy und u unabhängig voneinander variiert wer- 
den; und die gesuchten Potentiale werden durch diese Funktio 


r=f*mug’ 


u AMY 


r) 


eib 


n werden also zur vollstiindigen Bestimmung 


ow ian. 
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80 ergibt sich eine Beziehung zwischenyg 
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y und w genügen also einer linearen „Superpositionsgleichung«, 
und die Lösung des Problems ist in diesen quadratisch. Die 
Gleichung (12) sagt aber nichts anderes aus, als daß » und » 
Gradientkomponenten einer Funktion $(r,i) sind, also: ” 


0 
(13) P= dr’ 


Nach (IIIa) erhalten wir 


Vakuumproblems: 
(IV) h 


Hier ist A(r,d) eine beliebige Funktion von (r,é) (ein „nicht 
lineares Potential. set 

2. Betrachtet man aber diese Lösung näher, so erweist 
sie sich als statisch. Probieren wir z. B. die geodätische Null- 


linie ds’ = 0 zu bestimmen, so erhalten wir: (14 
dr 2m 


und dies legt nahe, daß, wenn man 6 als das Zeitmaß nimmt, 
die Lösung die Schwarzschildsche Form bekommt. Und in 
der Tat haben wir für die metrische Fundamentalform nach (IV): 


ds? =u 57) de +2u 


wo 


3 
fi 
“ts 
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> u ör 
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18 
zie 
2 2 u 2 
(dz,? + dx,*+ dzx,*) + +4, +2, 
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das heißt 
— |(dz,? — (x, dz, +2,dz,+2,dx,)?|, 
ld al 


wo 
do = at + da, + + az, 


das von @(r,¢) ist. Durch die Zeit. 
chen | transformation t’ = O(r, 2) 


geht unsere Lösung in die Schwarzschildsche über, ist also 
in Wahrheit (nach Definition) statisch. Es ist somit in Wirk- 
i lichkeit kein Ausbreitungsvorgang von Gravitationswellen da; nur 
die künstliche Einführung variabler Zeitflächen 

(r,t) = = const 
erweckt den Kindruck, als ob Wellen hindurchschlagen wiirden. 
Es erzeugt eben auch eine ,,pulsierende oder stationär sich aus- 


| dehnende Kugel kein besonderes, sondern nur das einfache sta- 
tische Feld. 


3. Von der strengen gelangen wir zur approzimativen Lö- 
sung, indem wir BER 
icht 6=t+eH (ce und m klein!) 


setzen; man hat dann aus (LV): 


| 

| 

> 


2 
jull- r “a? 


— 
wo H eine beliebige Funktion von r, ¢ ist. man 

(t- r) 

H=— 

r 

) an, so erhält man die spezialisierte Lösung meiner früheren 
Arbeit‘), wobei 4 die darin eingeführte Hertzsche Funktion 
ist (das statische Feld ist dort weggelassen worden). Die spe- 


zielle kugelsymmetrische Lösung ist also in Wahrheit ebenfalls 


1) a. a O. 5, 000, 


r 
fer: 
3; 
| 


4 
statisch. Daß die Funktion H dort nicht beliebig ist, sondern 
der optischen Gleichung genügt, kommt daher, daß dort das ’ 


bekannte besondere Koordinatensystem benutzt wird, in welchem 
die Einsteinsche sy gilt, und zwar auf Grund der 
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Potentialnormierung ’: —0, die in unserem Fall 80 ge- 


schrieben werden 


dy” , 1 
(15) 
Nun ist nach (14): RE 


ad 


also in (15) eingesetzt: 
1 98 
OF 


= 0 


3 3. Nachtrag über die Benutzung der Einsteinschen 
Gleichungen. 


th 


1. Variiert man im Wirkungsintegral (I) und (Ila) z, y, z 
so erhält man weniger einfache, interessante Gleichungen, 
ebenfalls erster Ordnung von Einsteinschen 


a 


Sie führen diejenigen unter den unten mit 1 besetzten Sym- 
bolen (3) § 1, die die Differentialquotienten enthalten, auf’ das- 


jenige P 3 , das nur Potentiale selbst enthält. Die Gleichungen 
(9), (10), (12) § 2 sind Kombinationen der Gleichungen (16), und 
zwar liefert die Elimination von fi} 
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aus (a) und (c): (2) =0 (Gleichung 9); 


in (c) eingesetzt, liefert hernach: 
0 
or 
unter Benutzung der Gleichung (9) hat man schließlich: 
1 0 [3 
aVg 0 % 
=—- 7; (az) (Gleichung 12). 
Man sieht, daß es einige Mühe kostet, die richtigen Kombina- 
tionen herauszuschälen. 
2. Noch komplizierter wird es mit den Hinsteinschen 
Gleichungen. Hier erhält man Differentialgleichungen zweiter 


Ordnung, während das Variationsprinzip Kombinationen dieser 
Gleichungen liefert, die von erster Ordnung sind. var 


(=*) = 1 (Gleichung 10); 


Unter den Einsteinschen Gleichungen path ii 
PB, ,- da, 24 


sind die meisten identisch erfüllt. Nur die den Toi aka 
00, 01, 11, 22 entsprechenden sind Bestimmungsgleichun- 
gen. Diese haben die Gestalt: N 
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22 a7 (V9 fol) + aye ar (V9 


11 10 11) 

Setzt man hier die Werte (3) § 1 der geschweiften Sym- 
bole ein, so mag man ersehen, welch ein kompliziertes System 
von nichtlinearen Differentialgleichungen zweiter Ordnung da 


entsteht, auch wenn man dort z = O setzt, und welche Schwierig- 
keit es bieten wiirde, das einfache System von linearen Diffe- 


rentialgleichungen erster Ordnung, welches das Wirkungsprinzip, 


lieferte, als Kombinationen dieser Gleichungen herauszupräpa- 


rieren. Demgegenüber scheint mir die Behandlung von § 1 auf 


Grund des verallgemeinerten Stohesschen Satzes von großer Plan- 
mäßigheit und Natürlichkeit. 

3. Benutzt man die durch das Variationsprinzip gewon- 
nenen Resultate 1 (16) $ 3, die die Feldkomponenten als 
Funktionen der Potentiale geben, so könnte man verifizieren, 
daß in der Gleichung 0 0 teilweise die Gleichung 5% - 4 
teilweise die Bestimmung von « steckt. Auch in 2 2 sind 
diese Beziehungen verborgen. Komplizierter ist der Bau von 
0 1; da ist z.B. = außer dem erwähnten mitent- 
halten. Die Gleichung 11 ist die komplizierteste, und es 
bietet noch Schwierigkeit, sie auch unter Benutzung von (16) 
x direkt nachzuprüfen. 


24 


 ingegangen 26. Februar 1923.) 


— 
ae 
2 
r 
, rV9 
ö | 1 | 
zuri 
1 wel 
Br - 
sch: 
ladı 
keit 
hal 
Co: 
ein: 
wir 
wel 
deı 
die 
Es 
= das 
ele 
ane 
fül 
! 


153 


4. Über die elektrische Polarisation Pe 
des Dielektrikums; 
von Georg Jacoby. Ar 


Bekamntlich führt die Elektronentheorie die Polarisation 
des Dielektrikums auf die Verschiebung der an den Atomen 
gebundenen Elektronen, der sogenannten Polarisationselektronen, 
rück. Um diese der elektrischen Feldstärke proportionale 
Verschiebung zu erklären, nimmt man an, daß im elektrischen 
Felde auf dieselben quasielastische Kräfte wirken, d. h. Kräfte, 
welche der Abweichung der Polarisationselektronen aus der 
neutralen Lage proportional sind. In folgendem soll versucht 
werden, das Wesen dieser quasielastischen Kräfte auf Grund 
der neuen Atomvorstellung näher zu beleuchten. 

Wir betrachten ein Elektron, welches auf einer Bohr- 
schen Kreisbahn mit dem Radius a um eine positive Kern- 
ladung von der Stärke Ze mit konstanter Winkelgeschwindig- 
keit rotiert. Ist kein äußeres elektrisches Feld vorhanden, so 
halten die Zentrifugalkraft des kreisenden Elektrons und die 
Coulombsche Anziehungskraft zwischen Elektron und Kern 
einander das Gleichgewicht. Besteht ein elektrisches Feld, so 
wird im allgemeinen das Elektron auf der Schale verbleiben, 
welcher die Kreisbahn des Elektrons angehört. Zum Verlassen 
der Elektronenschale ist nämlich nach der Bohrschen Theorie 
die Zuführung oder Abgabe eines Energiequantums erforderlich. 
Es kann an zwei Möglichkeiten gedacht werden. Erstens: 
das elektrische Feld deformiert die Schale. Zweitens: das 
elektrische Feld orientiert das Elektrons anders auf der unver- 
änderten Schale. Da die zweite Möglichkeit auf die anfangs 
erwähnte Proportinalität zwischen Feldstärke und Verschiebung 
führt, so soll diese hier weiter verfolgt werden. 

Den Vektor der Stärke des äußeren elektrischen Feldes €, 
zerlegen wir in eine Komponente ©,’ senkrecht zu der Bahn- 
ebene und in eine Komponente ©,” in der Bahnebene. Befassen 
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wir uns zunächst mit der letzteren. In Richtung der Ver. 
bindungslinie von Elektron und Kern ergibt €,” eine Kraft, 
welche dem Cosinus des von der Verbindungslinie und der 
Feldrichtung gebildeten Winkels proportional ist. Der zeitliche 
Mittelwert dieser Kraft ist gleich Null. Wir brauchen daher 
für das auf der Kugelschale verschobene Elektron eine von 
©,” herrührende Kraft nicht zu berücksichtigen, da wir das 
makroskopische Feld betrachten wollen. 

Die senkrecht zu der Bahnebene liegende Komponente €, 
hingegen bewirkt eine Verschiebung der Elektronenbahn gegen 
den Kern entgegengesetzt der Rich- 
tung des Vektors €,’. In der neben- 
stehenden Fig. 1 ist die Elektronen- 
schale angedeutet. Die nicht ver- 
schobene Elektronenbahn ist ein 
_ größter Kreis, welcher in der Figur 

als eine durch A gehende Ellipse 
erscheint. Die verschobene Bahn 
ist ein durch A’ gehender Parallel- 
kreis. Die Verschiebung ist 00 
und sei als Vektor durch 3’ ge- 
kennzeichnet. Der Betrag der 
Coulombschen Anziehungskraft 
zwischen Elektron und Kern bleibt während der Verschiebung 
konstant. Er lautet 


Fig. 1. 


Das elektrische Feld wirkt mit einer Kraft 4 

(2) R, = — eG, 

auf das Elektron. Die Elektronenbahn wird solange verschoben, 


bis die Resultierende & der Kräfte 8, und 8, in die Ebene 
der Elektronenbahn fällt. Es folgt dann 

Mit den Ausdrücken (1) und (2) wird ee 

Um die Abschirmung der Kernladung durch die entgegen- 
gesetzte Ladung der übrigen Eiskisonen: zu 
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setzen wir statt der wirklichen Kernladung Ze eine verminderte, 
nämlich die effektive Kernladung Z,n.e. Wir schreiben daher 
den Ausdruck für die Verschiebung 

Die Größen a, ge und e sind Atomkonstanten. Der Vektor 8 
ist dem Vektor ©,’ proportional, also 
(3a) G=—h 


wobei zur gesetzt ist 


. 


(3b) 


Zeir.e 


Wir wollen nun untersuchen, ob der elektrischen Pola- 
risation des Dielektrikums der soeben gefundene Vektor 3’ 
zugrunde gelegt werden kann. Setzen wir ein isotropes Dielek- 
trikum voraus, so hat der Vektor der elektrischen Polarisation 
dieselbe Richtung wie der Vektor der Stärke des unzerlegten 
elektrischen Feldes. Wir haben demnach nur die Komponente 
von 3’, welche dem Vektor ©, entgegengesetzt gerichtet ist, in 
Rechnung zu setzen. Was die zum Vektor €, senkrechten 
Komponenten von 3’ der einzelnen Atome betrifft, so heben 
sich diese in der Gesamtwirkung auf. Bezeichnet, vgl. Figur, 
g den Winkel zwischen dem der Verschiebung abgewendeten 
Teile der Achse SS und dem Vektor €, so ist 

|€,'| =|€,| cos 
Es werden für g alle möglichen Werte zwischen 0 und 2/2 
vorkommen. Wir führen daher für die dem Vektor €, ent- 
gegengesetzt gerichtete‘ Komponente von 3 einen mittleren 
Vektor 3 ein. Der Betrag desselben ist 


(4) kG,. 


Der Betrag der elektrischen Polarisation ist gleich der 
Menge der an dem Dielektrikum gebundenen Elektrizität, welche 
auf der Flächeneinheit der an das Metall grenzenden 
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Fläche des Dielektrikums ansammelt, wenn wir an einen 
Kondensator denken. Betrachten wir zunächst ein Dielektri- 
kum mit nur einer Art von Atomen. Die auf die Raumeinheit 
bezogene Anzahl der Atome sei N. Die innerste Elektronen- 
schale vom Radius a, sei mit g, Elektronen, die folgende vom 
Radius a, mit g, Elektronen usw., die äußerste vom Radius a 


ur mit q„ Elektronen besetzt. Dann ist die auf die Flächen. 


einheit der Grenzfläche des Dielektrikums bezogene Ladung 


=, 


= 


& 
X 


ist, so erhalten wir mittels des Ausdruckes (4) für die elek- 
trische Polarisation 
Enthalt das ‘Dielektrikum m Atome, so gilt 


ara wir wie Sie den Summenausdruck die Größe X, so entsteht 


Wir d dürfen . ‘i €, nicht dem Vektor € ine Stärke 
des elektrischen Feldes gleichsetzen, welches der Potential- 
differenz eines Kondensators entspricht. Jedes Atom befindet 
sich nämlich noch in einem zweiten elektrischen Felde, welches 
von den übrigen polarisierten Atomen herrührt. Wir setzen 


(8) 

wobei s eine Konstante ist.) Die Ausdrücke (5a) und (6) 
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Weiter folgt für die Dielektrizitätskonstante 


’ 


i=n 
9) K= = (in My + + %im Am) 

gesetzt haben. 

Wir wollen nun eine Betrachtung der Dielektrizitäts- 
konstanten s des Schwefels und des Wassers anschließen. Für 
Schwefel haben Messungen « von 2 bis 4 ergeben. Was die 
Besetzung der einzelnen Elektronenschalen betrifft, so gehen 
wir von dem Atomaufbau aus, auf den das periodische System 
der Elemente hindeutet. Hiernach stellen wir uns ein Schwefel- 
atom bestehend aus einer Kernladung von 16 Elementarein- 
heiten mit 3 Elektronenschalen vor, auf welche sich 16 Elektronen 
verteilen. Die innerste Schale (mit Index 1 bezeichnet) enthält 
2 Elektronen, die folgende (mit Index 2 bezeichnet) 8 Elektronen 
und die äußerste (mit Index 3 bezeichnet) 6 Elektronen. ‚Jedes 
Elektron steht unter dem Einfluß einer effektiven Kernladung, 
deren Wert sich von Schale zu Schale ändert. Es gilt 


Zeit. =4—p-—s,, 


wobei p die Anzahl der Elektronen ist, welche dem Kern 
näher liegen als das betrachtete Elektron und s, eine Zahl, 
welche die Wirkung der übrigen auf gleicher Schale befind- 
lichen Elektronen berücksichtigt.) Der Schalenradius in cm 
errechnet sich zu 

n me* Zen.’ 
wobei n die „Quantenzahl“ der Schale bedeutet, welche sich 
mit der oben angeführten Indexbezeichnung deckt, ferner h das 
Plancksche Wirkungsquantum und m die Masse des Elektrons. 
Die für unsere Betrachtung erforderlichen Daten sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


a 


1) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., 


n 
l- 
it 
n 
F 
g 
1 + 
a 
4 
ans 
% 
; 
ve 


n q Zeit. ay te Gn %y A 
1 2 15,75 0,033.107® 0,0023. 107 0,0046 1077 


2 8 11,20 0,189-10-8 0,60 -10-%7 4,8 +10-% 
8 6 4,17 1,15 -107% 865,0 2190 


Wir ermitteln nun die Anzahl N der Atome in 1 ccm Schwefel. 
Das spezifische Gewicht des Schwefels beträgt 2,0 g em? und 
das Atomgewicht 32,06, wenn wir das Atomgewicht des Wasser- 
stoffes 1,008 setzen. Da das Wasserstofiatom 1,649: 107% 
wiegt, so ist 


N= 2,0 = 3,81-10%, 
1,649. 10-4, 32,08 + 
‚008 
Weiter folgt 


K = (0,0046 + 4,8 + 2190)-10-27.3,81- 1022 = 836-1072. 


- Wir stellen zunächst fest, daß der Einfluß der Elektronen 
der beiden inneren Schalen verschwindend ist. Dies deckt sich 
mit der bisher üblichen Ansicht, daß nur die äußeren Elektronen 
praktisch die Polarisation ausmachen. Wir könnten nun mit 
_ Hilfe des Ausdruckes (8) die Dielektrizitätskonstante ausrechnen, 
wenn uns die Größe s bekannt wäre. In dem Ausdruck (6) 
gibt 4898 die Feldstärke am Orte eines betrachteten Atomes 
an, welche von den benachbarten polarisierten Atomen her- 
rührt, während die übrigen weiter entfernt liegenden Atome 


den Beitrag =» liefern. Da wir die Größe s nicht kennen, 


go bleibt uns nichts anderes übrig, als dieselbe aus dem be- 
kannten Werte der Dielektrizitätskonstanten zu errechnen, und 
nachzusehen, ob 42s einen „wahrscheinlichen“ Vergleich mit 


= aushalt. Für «= 2,0 ergibt sich s = 0,59, ein Wert, 


welchen wir, verglichen mit }, wohl nicht als unwahrschein- 
lich zu bezeichnen brauchen. 

Beim Schwefel werden nun aber auch höhere Werte für & 
und zwar bis 4,0 gemessen. Wir könnten dies damit erklären, 
daß s auch höhere Werte annehmen kann. Für ¢ = 4,0 er- 
gibt sich s = 1,26. Auch daran kann man denken, daß die 
Polarisationselektronen sich nicht auf der dritten Schale, son- 
dern weiter nach außen, und zwar auf der vierten Schale 
befinden, Dies brauchte nur bei einem Teil - Atome der 
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Fall zu sein. Kommt für sämtliche Atome die Elektronen- 
besetzung der vierten Schale in Betracht, so verlangt « = 4,0 
den Wert s=—}. 

Bildet der Schwefel ein Kristallgitter, so sind die Atome 
Ionen. Haben die negativen Ionen eine vollbesetzte äußere 
Schale, so ist die Zahl der Polarisationselektronen 8, bei den 
positiven Ionen hingegen 4. Die effektive Kernladung ist bei 
den negativen Ionen 3,20 e und die der positiven Ionen 5,04 e. 
Der Mittelwert ist 4,12e. Er weicht von dem früher benutzten 
Wert 4,17e nur wenig ab, so daß wir für das Kristallgitter 
unsere Rechnung nicht abzuändern brauchen. 

Gehen wir über zur Dielektrizitätskonstanten des Wassers. 


; Wir wollen uns das Wassermolekül als ein Sauerstoffatom 


vorstellen, bei welchem die sonst 6 Elektronen enthaltende 
äußere Schale durch die beiden Wasserstoffelektronen zu einer 
Achterschale ergänzt worden ist, und welchem zwei Wasserstoff- 
kerne angelagert sind. Im elektrischen Felde werden die 
8 Elektronen der äußeren Sauerstoffschale!) gegen den Sauer- 
stoffkern verschoben. Die beiden Wasserstoffkerne stellen sich 
so ein, wie es der Verschiebung des Wasserstoffelektrons gegen 
den Wasserstoffkern entsprechen würde. Rechnerisch lösen 
wir die Aufgabe, indem wir die Verschiebung von 6 Elektronen 
gegen den Sauerstoffkern und zweimal die Verschiebung von 
einem Elektron gegen einen Wasserstoffkern betrachten. Es 
ergeben sich folgende Daten: 


mn q Zeit. An Xn m Nm Qnm Zam Nm 
0 1 2 6 3,2% 0,665-10°% 0,092-10° 3,38-10% 1,87-10° 
H 0,531-10° 0,150-10°* 6,76-10" 1,01-10* 


K = (1,87 + 1,01)- 10 = 2,88-1072 


Für <= 80 findet sich s = 5,18. M. Planck nimmt an, daß 
bei Flüssigkeiten infolge regelloser Änderungen in der Grup- 
pierung der Moleküle s gleich Null gesetzt werden darf. Unser 
Wert 5,18 ist demnach viel zu hoch. 

Wir wollen für das Wassermolekül noch einen zweiten 
Fall durchrechnen. Das Sauerstoffatom sei wie im ersten 


1) Von den Elektronen der innersten Schale. sehen wir ab, da sie 
für die Polarisation kaum in Betracht kommen. 
2) Gerechnet für g = 8. 
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Falle beschaffen; dasselbe gelte auch von der Anlagerung d 
einen Wasserstoffkernes. Der zweite Wasserstoffkern sei weil 
vom Sauerstoffatom entfernt, als es beim ersten Wasserstoff 
kern der Fall ist, und sei dem Radius der zweiten Was 
stoffschale entsprechend angelagert. Wir erhalten: 


q Zor On Nu 
6 3,2 0,665-10°° 0,092-10% 3,38-10% 
1 1  0,581-10°* 0,150-10°* 8,38-10°° 
1 1 212 -10°° 9,53 3,88- 10°" 
K = (1,87 + 0,51 + 32,20). 10°? = 84,57.10°° 
= 80 erhalten wir s = 0,11, d.i. ein Wert, welcher zy 
größer als Null ist, aber welcher gegenüber } als klein be 


zeichnet werden darf. Das nach dem zweiten Fall aufgebauté 
Wassermolekül läßt eine Erklärung der Dissoziation nach de 


Gleichung H,O = H*+ 0H" 
zu. Es wird nur ein Wasserstoffkern leicht abspaltbar seim 


und zwar der, welcher entsprechend der zweiten Wasserstoff 
schale angelagert ist. 


(Eingegangen 15, März 1923.) 
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